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dittm einer Abhandlung zuweilen zur Erkenntnis fuhrt, daB dieselbe- 
nicht das beweist, was yerzeihlicher Enthusiasmus proklamierfc. 

Mit der Niederschrift begann ich Sommer 1914, und fiihrte die- 
selbe nach fast zwerjahrigem Eemsein yon wissenschaftkcher Betatigung 
in diesem Winter zu Ende. Dies und die ZeitumstS.nde sind fiir die- 
Bebandlung der neuesten Literatur zu beachten. 

Kiel, Dezember 1916, 


Schroeder. 
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Kapitel I. 

Die Hypothesen. 

§ I- 

Nachdem durch die Bemuhungen von Priestley, Ingenhottoz 1 ) > 
Senebiee, ds Saussure, Dutroohet 2 ), Liebig, Boussingattlt, Sachs u. A 
-die photoenergetische 8 ) Kohlensaureassimilation der gninen Pflanze 
sichergestellt und ein Kohlenhydrat, Starke, als erstes sichtbares Pro- 
dukt derselben erkannt war, wurde dieser physiologisch wie okologisch 
gleich bedeutnngsvolle Yorgang m emer groBen Reihe von expenmen- 
tellen wie theoretischen Arbeiten weiter analysiert. Von den zahlreichen 
gelosten nnd ungelosten bzw. kontroversen Frageri, die sich um den- 
selben gruppieren, soli 1m Folgenden nur erne betracbtet werden, nam- 
lich die nach dem XJbergang des Kohlendioxyds in Kohlenhydrat und 
auch diese nur in Ansebung lhres Ohemismus unter tunlichster Aus- 
schaltung selbst der energetiscben Seite 4 ). 

Der Sprung von Kohlendioxyd zu Kohlenhydraten, als deren Re- 
,pr&sentant vorbehalthch spaterer Prufung Glucose angenomxnen werden 

- 1 ) itber den Anteil der oben genannten dlteren Porsoher an der Ent- 
-deckung der Koblensdureassimilation vgl WlEBNER • Jan IngENHOTTOZ 
(Wien 1905). Eine etwas abweiohende Darstellung bei OzAPEK* Bio- 
chemie, I. S. 8. Siehe auch Sachs: Geschichte der Botamk (1875) 530 
nnd 566 u. A. 

a ) Ygl. Pfefeer* Physiologie. I 290. 

8 ) Ioh ziehe den Ausdruck w photoenergetisch tt dem beute libliohen 
„photosynthetisch“ vor Denn sicher wissen wir nur, dafi das Licht 
als Energiequelle bei der Reduktion wirkt, ob e8 dariiber hmaus . bei der 
Syntbese eine Bolle spielt erscbeint ungewiB. (Siebe S. 49 — 51) TJbrigens 
diirfte zumeist die Bezeiobnung KoHens&ureassimilation (WlEBNER 1881) ge- 
nbgen, und nur zur TJnterscheidung von der cbemoenergetisoben gewisser 
Baktenen, ware ein Zusatz erforderlicb. (Vgl. Reinke Einfabrung in die 
theoretische Biologie. II. Aufl. S. 334.) 

l ) lob betone „tunlichst“. Yollstandig wird sich diese etwas gewalt- 
same Scheidung, zumal bei einem endotbermen Yorgang, mcht durchffthren 
dassen. 
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soli, ist chemisch betrachtet em betrachtkcher, verlangt er doch einmal 
eine mit Energieaufwand yerkniipfte Reduktion und auBerdem die Syn- 
these einer seclisgliedrigen Kohlenstoffkette Es ist daher begreiflich,. 
daB gerade die Ohemiker danach strebten, Bich von dem Ablauf dieser 
Prozesse eine 1 m Rahmen ihrer jeweiligen, experimentellen Erfahrnng 
liegende Yorstellung zu bilden. 

Als ereter 1 ) hat Liebig- 2 ) 1843 diesbezugliche Ideen entwickelt, 
allerdings ledighch 1 m Hinblick auf die Reduktion auf die Synthese 
geht er mcht des Naheren em, konnte das auch Tvohl bei dem damaligen 
Stand nnserer Kenntnisse von der chemischen Natur der Kohlenhydrate 
mcht Liebig mmmt erne aUmahliche, stufenweise s ) verlaufende Re- 
duktion an, die yon Kohlendioxyd nber Oxalsaure, Weinsaure, Apfel- 
saure und andere ahphatische Oarbonsanren als Zwischengheder schliefl- 
lich zu Kohlenhydraten fuhre, wobei er die Reihenfolge der Intermediar- 
Produkte ausschlieBhch auf Grund des Verhaltnisses 0 0 H konstruiert 
Eme Begriindung dieser Yorstellung erblickt Liebig darrn, daB m 
Friichten mit fortschreitender Reife der Sauregehalt ab- und der 
Zuckergehalt zimehme Bekannthch leugnete Liebig die Atmung der 
grunen Gewachse mit Hartnackigkeit und glaubte m der lebenden 
Pflanze nur an Oxydationen, wie sie sich gleicherweise m deren Leiche 
abspielten 4 ). Diese Yorstellung mrd mcht ohne EinfluB auf seme An- 

1 ) Altere Autoren z B Dayy u A. (zu finden bei Holznee Flora 
25 (1867) 497, Peeefee Physiologic I. 290, Puingsheim. Ges Abhand- 
lungen IV. S. 359 (aus Jahrbtichem f. wiss. Bot. 13 (1882)) brauohen mcht 
erw&hnt zu werden, da vordem der Stand der orgamschen Chernie einiger- 
maBen fundierte Yorstellungen nicht zulieB 

3 ) J. v. Liebig. Annalen d. Chemie u. Pharmazie. 46. (1843) 
58 be Bonders S. 62 ft 

Liebig’s Bypothese ist m der 1. Auflage seiner Chemie in ihrer An . 
wdnduDg usw yielleicht angedeutet, klar formnliert jedoch erst in obiger, 
die Wechselwirtschaft, betitelter Abhandlung mit den Worten „Die Bil- 
dung des Amylums erfolgt also hiernach mcht sprungweise 
aus dem ELohlenstoff der Kohlensaure und den Bestand- 
teilen desWassers, sondern es findeteinallmahlicherUber- 
gang statt, infolge der Erzeugung yon Y erbindungen , die 
immer armer an Sauerstoff und lmmer reicher an Wasser- 
stoff werden “ (Ygl. auch PEEEEER, Pflanzenphysiologie. I Aufl I 
S. 221) Spater findet sie sioh m den yersohiedenen Auflagen des oben ge- 
nannten Werkes. Z B. in der VII Bd I s (1862) 48, m der VIII 49, m 
der IX. (besorgt von Zollner) 29 und 30. Der zitierte Passus ergibt zu- 
gleich, daB Stirke bereits yor Sachs zur Assimilation in enge Beziehung ge- 
bracht wurde. 

®) Der Gedanke ernes unvermittelten TJberganges wird ausdruckhch ab- 
gelehnt. Siehe yorstehende Anmerknng und „ Chemie m ihrer Anwendung“. 
m Aufl. s. 51. 

l ) Ebenda S. 29 u. 33 Auch in der letzten, IX. Aufl wird die 
n&ohtliche Sauerstoflaufnahme und Kohlensaureabgabe auf andere TJrsachen, 
zuruckgefiihrt als auf „ Atmung". 
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sicht von der Rolle der Oarbonsauren gewesen sein. Denn diese, die 
bei lhrer Bestandigkeit mcht den in der Leiche der Oxydation unter- 
liegenden Substanzen zugerechnet werden durften, konnten demnacb yon 
Liebig nnr auf rednktivem Wage verschwindend gedacht werden. 

In der Argumentation vermisse ich allerdmgs einen entsprechenden 
Hinweis, yielleicht mochte Liebig eine andersgeartete Verarbeitung nicbt 
gerade als ausgeschlossen hinstellen. An eme m beacheidenem Umfange, 
d. h. nur bei beBtimmten Gewachsen vorkommende, oxydative Saure- 
bildung bat Liebig geglaubt. 1 ) 

Tm wesentlicben auf dem gleichen Boden stebt Rochledee 2 ) (1854), 
wenn er Ameisensaure und Oxalsaure als die ersten orgamschen Ver- 
bindungen ansiebt, aus delien m der JPolge die komplizierteren entstehem 
Er stellt — rein tbeoretisierend — folgende Reihe auf Koblensaure — 
Kohlenoxyd (0 a 0 2 ) 8 ) — daraus mit Wasserstoff das Radikal Formyl 
(0 2 H0 2 ) — dieses mit Sauerstoff lief ere Ameisensaure (0 a H0 8 , wasser- 
frei), lctztere mit Koblensaure gebe schkefikch Oxalsaure 4 ) 

Den Gedanken einer sprungweisen Reduktion yertrat 1864 M. Ber- 
thelot 6 ) mit der Annahme, dafi aus Kohlensaure Kohlenoxyd und aus 
Wasser Wasserstoff sicb bilde und dafi diese beiden Korper in statu 
nascendi mitemander reagierend die Elemente Koblenstoff, Wasserstoff,. 
Sauerstoff in aquivalenten Men gen ergeben. Diese Gruppe OHO — 
alte Atomgewicbte ! nacb beutiger Auffassung CH a O — sei der Aus- 
gang der syntbetiscben Prozesse. Dieselbe Ansiebt fmdet sich bei Boussin- 
gault °), der besonders betont, dafi mit dem Auftreten von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff die Verhaltniszahlen des Glucosemolekuls ge- 
geben seien. 

Es zeigen somit die drei eben Genannten eme gewisse Uberein- 
stimmung. Sie nahmen samtlich simultan Verarbeitung yon Kohlen- 

*) Die Chemie usw. VII. AufL S. 30. Mulder (1844) glaubt wie 
LlEBIG an Oxals&ureentstehung aus Koblensaure, bestreitet aber deren weiteren 
tfbergaug in Zucker (n. Warburg, Ttibinger TJntersucbungen II 8. 55). 

s ) Roohleder. Phytochemie (1854) 321. 

®) Die Formeln in der Bcbreibweise des Originals. 

4 ) Dies als TJmkehrung der bekannten Reaktion: 

O a O,H 3 = C0 2 + HOOOH 
Oxals&ure Ameiseneiiure 

gedaobt. 

6 ) Berthelot Lemons sur les M6thodes g6n6rales de Syn- 
th dee en Ohimie organique. (Paris 1864) 180, 181. 

®) Boussingault • Agronomic Bd. IV. (II Ed. 1868) 301 u. 
399. Sohon friiber als 1868, rmr lag nur die 2. Auflage dieses Bandea 
der Agronomie yor. BOUSSINGAULT zitiert daselbst Economie rurale. T. I 
(1843 nacb Pringsheim) S 83 u. 86. Siehe dazu Pwt^GSHElM * Bot. Ber. 6 
(1887) XVTH — XXII. Danacb ware Boubsingault zeitbcb yor BertheIjOT 
zu stellen. 


1 * 
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dioxyd und Wasser an und als erste Reaktionsprodukte Kohlenoxyd und 
Wasgerstoff, die zusammentreten sollen, wobei Rochleder das Radikal 
Formyl nennt Weiterhm folgt aber Roohleder Liebig mit dem Weg (fiir 
seine Gedanken, Umweg) uber Sauren; Berthelot bringt flll gp.Tnpi inp.rp. 
Betrachtungen ; Boussdjgault, nnd das ist das Bemerkenswerteste, fuhrt 
Glucose als Primarprodnkt em 1 ). Inwieweit gegenseitige Beeinflussung 
yorliegt, weiiJ ich mcbt, der zeithch erste ist Boussingatjm a ). 

1870 wurde von Baeyer 2 * 4 5 * * 8 ) die noch heute im Mittelpunkt der 
Betrachtungen stehende Formaldehydhypothese formuliert. Der Ge- 
dankengang der un wesentlichen chemisch theoretiscben Abhandlung 
Baeyer’s lafit erkennen, dafi dieser im Gegensatz zu den bisher Ge- 
nannten in erster Linie die Syntbese — Entstehung der Kohlenstoff- 
kette zu erklaren sucht. Im Formaldehyd erkennt er erne Yerbmdung, 
bub deren Molekulen sich durch einfachen WasserauBtritt die zur Ketten- 
bildung fuhrende Kondensation vollziehen konne nach der Formal: 

6 OHa(OH)j — 5 H 8 0 = 0(OH) 9 H • 0(OH)H . 0(0H)H • C(OH)H 
• 0(0H)H OfOHjHg. *) 

Diese Syntbese denkt Baeyer derart, da{3 die Hydroxylgruppe 
■ernes Molekuls mit dem Wasserstoff ernes zweiten Wasser bilde und die 
dadurch frei werdenden Kohlenstoffaffmitaten sich gegenseitig absattigen. 
Aus dem so entstandenen, m vorstehender Weise strukturierten Korper 
konne dutch weiteren "WasserauBtritt • OHO • [OH(OH)] 4 0H 2 0H werden 
und entweder diese Formal oder die entsprechende mit nur dreigliedriger 
Kohlenstoffkette, die aul gleiche Weise aus dxei Atomen Formaldehyd 
kondensiert vorgestellt werden konne , bzw. eine derselben sehr nahe 
Yerwandte miisse die der Glucose sem B ). 

2 ) Agronomie IV. 399. Ihm folgte in Deutschland Baeyee (1871) 
(siehe 8. 6) danach. die anderen S 38 A. 2 genannten Antoren. 

a ) Siehe yonge Seite Anmerkung 6. 

Baeyee: Ohem. Ber. 3 (1870) 63. Der betrefEende Passus S. 67 
u. 68. Die Abhandlung: „tJber Waaser entziebung und lhre Be- 
deutung fur daa Pf lanzenleben und die Gahrung a ist wieder 
abgedruckt in Bajbiyee’b gee. Werken Bd. I 8. 495. 

Die TJbersohrift l&fit erkennen, dafi Baeyee seine Hypothese nicht so 
beilaufig ausspraoh, wie dies zuweilen an gen om men wird. 

4 ) Der Formaldehyd ist von Baeybb hier als Hydrat gesobrieben. Heute 
wird Yon ohemischer Seite allgemem angenommen, dafi Formaldehyd m 
w&sseriger L6sung in Glycolform [CH a (OH) 2 ] vorhanden sei bzw. in dieser 
reagiere [Meyeb- Jacobson, Lehrbuch 1 1 (1907) 690/91.] 

5 ) Sp&tere Forschnng [FiTTIG, Ejcliani siehe Meyeb - JACOBSON 1 
{I. Aufl.) S. 379] hat fftr die erstere Formel entschieden. 

Fiir chemisch wemger informierte Leser fiige ich die Konstitutions- 
formeln der beiden wiohtigsten Hexosen bei: 

H‘HOH H 

OHgOH-O-O-O-O-OHO = d-Glucose (0 6 £L 1 ^Oq) als Aldose (Aldehyd- 
OH OH H OH 
ALkohol) geschrieben. 



5 



Bei diesen Erwagungen basiert Bahyeb auf den Ergebniasen Bot- 
lebo'w’s, der aus Formaldehyd unter Euiwirkung von Alkalien zucker- 


CHn OH ■ 0 ■ 0 • 0 • CO ■ OH a OH = d-Pructose (0 4 IL a 0 a ) als Ketose (Keton- 

OHOHH 

alkobol). 

Neuere Forschung bevorzugt Lactonformeln (TOLLBNS : Kohlenbydrate 
166 und 306) die zumeist wie folgt ausgestaltet werden : 

H H 

0 0 

/ OH HO\ 

^>0 OH . CH(OH) - 0^ (OH) 

HO \ / 


0 

d-Gluoose als y-Lacton. 

OH H 

0 0 

/H HO\ 

OH-CH 2 (OH) 

\ 




d-Fruotose als y-Oxyd. 

Unter Beriioksiobtigrmg der Isomeneverb&ltmsse ergibt dies z. B. for 
Glucose die beiden folgenden Modifikationen • 


HOOH 

/ \ 

HOOH 


HCOH 

hooh\ 


HOOH 
\ . 
HO 


HOOH 

HO' 


HOOH 


HCOH 



CHjOH 


Die willkiirlioh in a und /tf-Eorm nnterBchieden werden. 

[Eisohee • TJntersuohungen 86 — 89 ; Abmsteong : Zuckerarten 6, 65.] 
AuBerdem wnrde, allenfalls, an d-Lactone (Tollens) und a-Anhydride 
[Lobby be Beuyn n. van Ekbnbtbin:, Ohem Ber. 28 m (1896) 3078] 
gedacht. Uber die Enolformeln, die deneelben Bedtirfnissen entsprungen, wie 
die letztgenannte, vgl. Aembteong: Zuckerarten S. 84. 

Zur Nomenklatur sei bemerkt: Da GlycoBe als Kollektivname ffir re- 
duzierende Zucker vorkommt (z. B. bei TOLLENB) vermeide ioh diese 
Bezeichnung und gebraucbe d-Gluoose, kttrzer Gluoose, da Mifi verst &ndnisse 
ausgeschlossen, und ala gleiohbedeutend Traubenzuoker. Entsprechend wird 
d-Eructose, EructoBe und als Synonym Eruchtzucker verwandt. Die Be- 
nennungen Dextrose und LAvulose warden nicht benutzt. pftsOHEB: TJnter- 
suohungen S. 24.] 



artige Substanzen erlialten habe Da man sich kaum eme einfacliere 
Zuckersynthese vorstellen konne, spncbt Baeyee die Vermutung aua 7 ' 
daB bei der Kohlenhydratsynthese m der grunen Pflanze sich der gleiche 
Yorgang vollziehe. Und nan erst, sozusagen sekundar, versucht er aus- 
gebend von Kohlendioxyd einen Weg zum Eormaldehyd zu finden. 
Sonnenlicht and Chlorophyll sollen, wie hohe Temperatur, Kohlendioxyd 
in Kohlenoxyd und Sauerstoff dissozneren. Das Kohlenoxyd, das sich 
mit Chlorophyll verbinde *), sei leieht durch Aufnahme von Wasserstoff 
in Eormaldehyd uberzufuhren. (00 -|- H., = CH.,0) 

Es laBt sich somit der Kern der BAEYER’schen Hypothese, wie das 
m der Kegel geschieht, dahin aussprechen, dafi zuerst Reduktion von 
Kohlendioxyd zu Eormaldehyd angeuomraen wird, und daB daraus auf 
die beschriebene Weise, aber ohne daB die HiKsmittel der Pflanze be- 
kannt Bind, sich Zucker bilde. 

Diese Darstellung ergibt zugleich , daB Boussingault und Bee- 
thelot als Yorganger von Baetee bezeichnet werden kSnnen, insofem 
als sie sprungweise Reduktion iiber Kohlenoxyd annahmen, auch die Be- 
deutung der Gruppe OHO, bzw. nach heutiger Schreibart 0H 2 O, be- 
tonten. Wahrend sie sich jedoch des weiteren bezughch der Synthesen 
nur ganz allgeinein auBerten, hat Baetee unter Yerweisung auf Bgt- 
lebow den Eormaldehyd als solchen eingefuhrt und, was nicht weniger 
bedeutungsvoll, unter Aufstellen einer spater verifizierten Konstitutions- 
formel der Glucose die skizzierten speziellen Yorstellungen der Zucker- 
synthese entwickelt. Dadurch erst hat er die Eormaldehydhypothese ge- 
schaffen und ihr zugleich die weite Beachtung erworben. Der htera- 
nsche Brauch, der die Eormaldehydhypothese als BAEYER’sche bezeichnet, 
ist daher voll berechtigt, ohne daB den Yerdiensten der Yorgenannten 
damit ungerechter Emtrag getan wird a ). 

Zu ahn lichen Anschauungen wie Baetee iiber die Bedeutung des 
Eormaldehydes, aber ohne naheres Emgehen auf Einzelheiten, bekannte 
sich lm gleichen Jahre KsKULf: *) ; ferner 1872 Wuetz 4 ), der im Ge- 
danken an die von ihm entdeckte Aldolkondensation des Athylaldehydes 

x ) Diese Annahme wird von Baetee durch den Hmweis auf die nahe 
chemische Yerwandtschaft zwischen Chlorophyll und dem energisoh Kohlen- 
oxyd bindenden Hamoglobin begrundet. (Weiteres iiber den Gedanken ein er 
Addition an Chlorophyll siehe im folgenden S. 61.) Beziiglich der lange 
Zeit angenommenen konstitutionellen Yerwandtsohaft zwisohen Chlorophyll 
und H&moglobm vgl Willstaxteb u. Stoll: Chlorophyll (1913) S. 44. 

a ) Ygl. Bara i E'LrN' • Essay sur rassumlation photoohlorophylhenne du 
oarhone (1908) 4B und Bbbtbelot u. Gaudeohon 0. R. 150 (1910) 
1691 Yon ersterem wird Bbethelot weniger, von letzteren mehr zu- 
geschneben als oben. 

*) KekuiJi: Chem. Ber. 3. (1870) 137. 

*) ’Wuetz: ebenda 5 (1872). 534. 
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'darauf aufmerksam macht, daB bei entsprechender Kondensation von 
Formaldehyd Korper entstehen muBten, welche mehrmals Alkohol und 
munal Aldehyd, das heiBt Zucker 

Dann hat sich 1877 Erlenmeyer x ) zum Problem geauBert, aber er 
wiederum mir bezuglich der Reduktion. Im AnschluB an seme Ent- 
deckung, daB cc - Oxysauren m den urn ein Kohlenstoffatom armor en 
Aldehyd und Ameisensaure gespalten werden konnen und daB dies© Re- 
aktion fur Glycolsaure (0H 2 0H • OOOH) durchfuhrbar, „wagt er den 
SchluB“, daB die Kohlensaure einer analogen Zerlegung faliig sei. Aus 
der Carboxylgruppe ( — OOOH) werde unter Reduktion Ameisensaure 
(HOOOH) und als Pest bleibe Hydroxyl ( — OH), das zu Wasserstoff- 
superoxyd (H 2 O a ) zusammentrete a ). Vielleicht wiederhole sich dasselbe 
bei der Ameisensaure, wobei Pormaldehyd und abermals Wasserstoff- 
superoxyd die Reaktionsprodukte sem mufiten 

Erlenmeyee geht demnach von Kohlensaure uber Ameisensaure 8 ) 
zu Formaldehyd und nimmt als erster die Entstehung ernes Peroxydes 


x ) Erlenmeyer* Ohem. Ber. 10 (1877) 634. 

2 ) Erlenmeyer formuliert an dieser Stelle nicht, dies hatte wie folgt 
2 Q geschehen 

A. BeiBpiele n- Oxysauren. 

CH 8 

| Athylaldehyd 

0 ^ 1 
°(OH) a 

COOH 

Mdchsaure OHOOH Ameisensaure. 



°0H , /HO\ n H a _ . . , . 

I + ( H = °(OH) 2 Formaldehyd 

OOOH 


Glycolsiure 


CHOOH Ameisensaure. 


B. 


TTbertragung : 


Ozgg+Q 


HOOOH Ameisensaure. 


HO* OH Hydroperoxyd. 

Kohlensaure ^ 

H a 0 + 0 

Einige weitere Anhanger der Ameisensaure-Hypothese (PHXPSON, Mau- 
HENii, Leplay) bei Lippmann: Zuokerarten S. 1778. 

8 ) Die von Liebig- meines ‘Wissens nicht erwahnte Ameisensaure 
verwertet zuerst PoOHLEDER (siehe vorstehend S. 3) in der friiher ange- 
gebenen Weise. Baeyer fuhrt dieselbe als dem LlEBlG-’schen Yorstellungs- 
treis zugehflrig an (1. c. S. 67 ; Qes. "Werke I. 499) 



8 


an. Implizite liegt in seinen Ausfuhrungen, daB er nicht vom Kohlen- 
dioxyd (Kohlensaure- Anhydrit) sondern vom Monohydrat (00 8 H 2 ) aus- 
geht, da er von der Oarboxyl- und Hydroxylgruppe der Kohlensaure 
spricht. 

Es nimmt also Liebig stufenweise Reduktion uber Oarbonsauren 
an; Boussingault , Berthelot und ebenso Baexee sprungweise mit 
Kohlerioxyd als einzigem Mittelglied fubrend — Baetee — zu Formal- 
debyd Erlenmexer gelangt von Kohlensaure uber Ameisensaure zum 
gleichen Stoff, vermutet dabei Peroxydbildung. Uber den Aufbau auBert 
sich nur Baexee m konkreterer Weise. Da damit die in den folgenden 
Dezennien die Literatur beherrschenden Hypothesen gegeben sind, breche 
ich die chronologische Darstellung an dieser Stelle ab und berichte zu- 
erst uber die manmgfachen AuBgestaltungen, die diese Grundgedanken 
m der Polge erfahren haben, um danach erst zu Betrachtungen uberzu- 
gehen, welche auf abweichender Basis aufgebaut sind. 

§ 2 . 

Die von Erlenmexer versteckt, d. h als selbstverstandhch gemachte 
Annahme einer Yerarbeitung von Kohlensaur ehy drat, die 
bereits ein Jahr fruher (1876) Brunner und Brandenburg 1 ) lhren 
Formelschemen zugrunde gelegt hatten, fmdet sich mit klaren Worten 
ausgesprochen bei Rbinke 2 * * * ) (1880, 1881) Sie kehrt mitunter als neu 
wieder bei Ballo 8 ) (1884), Brunner mit Ohuard*) (1886), Baoh 5 } 
(1893), Nef 6 ) (1907) und anderen 7 ). Yon den Genannten tntt Reinke 
fiir die Formaldehydhypothese ein, rechnet jedoch mit der Moghohkeit 
einer direkten Reduktion der Kohlensaure zu Aldehyd nach der empi- 


l ) Brunner u. Brandenburg 1 Ohem. Ber 9 (1876) 984. 

а ) Reinke Lehrbuch der Botamk (1880) 464 Anmerk Derselbe: 
TTntersuchungen a. d. Botan, Labor. Gdttingen. H (1881) 187. 
Derselbe Ohem. Ber. 14 (1881) 9149. 

8 ) Ballo Ohem. Ber. 17 (1884) 6. 

*) Brunner u Chuard Ohem. Ber. 19 1 (1886) 613 

B ) Baoh Momteur scientifique (Quesneville) IY. Ser 7 11 
(1893) 669. 0. R. 116 (1893) 1146. 

б ) Nef. Liebig’s Ann al. 357 (1907) 253 

7 ) Z. B. Gibson. Ann. of Bot. 22 (1908) 118; Arohangeli, Pol- 
LAOCI, BOKORNX usw. in sp&ter aufgefuhrten Abhandlungen 

Eine Arbeit von Josopait (Diss. Basel 1900), die OO^Hg 
Yerarbeitung als Novum aufstellt mit dem Bemerken, dafi 
dies den Botanikern bisher entgangen sei, darf weggelassen 
werden, zumal sie sonst fur meme Zweoke nichts Neues 
bietet, sondern wie Erlenmexee die Folge OOgH^ Ameisen- 

sSiUre, Formaldehyd annimmt. Weitere Ausf tihrun g en wip- 

z. B. zwei Formaldehyd gleich Essigsilure (2 0H 2 0 = CgC^H^) 

sind belanglos. 
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rischen Formel. C0 8 H 2 = OH a O + 0 2 *). Die gleiche Annahme lafit 
das Schema Net’s 13 ) (1907), das Methylendissoziation yoraussetzt, er- 
tennen : OG(OH) 2 $ 00 < + H a O a ^ OOHg + 0 2 . 

Ballo kehrt, als Moglichkeit gedacht, zu Liebig’s Ideen zuriick, 
aUerdmgs mit gewissen Modifikationen. Derm wie Brlenmtyeb mmmt 
er als ersten Schntt eine Reduktion zu Ameisensaure an, aus dieser 
soli dann — unter Mitwirkung von Salpetersaure als Oxydationsmittel 
— Oxalsaure werden und yon dieser, zum Teil wieder nnter Mityer- 
arbeitung yon Ameisensaure, ausgehend werden Bildungsmoglichkeiten 
flir Glycolsaure 3 ), Weinsaure, Glycerm und Zucker ausgemalt. Die 
Formaldehydhypothese wird yon Baelo mcht abgelehnt. Es sckeint mir 
yielmehr wahrscheinlich, dafi er beide Wege gelten liefi. Doch kann 
ich nor daruber aus seiner Abhandlung ein sicheres Urteil mcht bildem 
Beunner neigte anfangs gleichfalls der Ansicht Liebig’s zu 4 ), spater 
entwickelte er abweichende Anschauungen, die an anderer Stelle 5 ) mit- 
geteilt werden sollen. Bach ist Anhanger der Formaldehydhypothese, 
faBt aber den Reduktionsyorgang anders auf als Baeyeb. Folgendes 
Schema erlautert seine .Ansicht. 


(i-) 


3 00 8 H a = 2 00 4 H 2 -J- 
TTberkohlensaure 


Q+H a O| 

Formaldehyd. 


(II.) 2 00 4 H 2 = 2 00 2 + 2 H,0 2 = 2 00 2 + 2H 2 0 + 0 2 


3 00 8 H 2 = 2 C0 4 H 2 + 0H a 0 = 2 OO a + 2 H 2 0 + O a + OH a O 6 ) 


Das Neue liegt yomehmlich dann, dafi in der ersten Phase neben- 
einander Oxydation und Reduktion, aber lm Gegensatz zu Erlenmeyee^ 
an verschiedenen Molekulen der Kohlensaure yorgestellt wird und in der 
daraus entspringenden Annahme des Auftretens yon Uberkohlensaure 
(0 0 8 ) *) bei gleichzeitiger zwischenghedloser Bildung yon Formaldehyd. 


J ) Gottinger Untersuchungen II. 192. 

2 y Liebig’s Annalen 357 (1907) 253. 

8 ) Glycolsdure (OH 2 (OH) • OOOH) demnach yon Ballo omgefuhrt. Siehe 
lm folg. S. 99. 

4 ) Beunnee: Bull Soc. Vaud. Sc. Nat 13 (1873) 348 zit. nach der 
Torn S. 8 Anmerk 4. aufgefiihrten Arbeit Beunnee’s. 

») S. 23. 

°) Der Vorwurf POLLACOl’s (Atti Ist. Bot. Pavia. II. Ser. YIII. (1902) 
S. 56 Anmerk.), Bach’s Formulierung vernachlfissige die Brfahrung, daft 
der Assimilationsquotient (C0 2 . 0 2 ) ungefahr gleioh eine, ist unzutreffend. 
Denn yon drei in die Reaktion eintretenden Kohlensiuremolekiilen werden 
zwei als 00 2 regeneriert, so dafi lm Einklang mit den Beobachtungstatsachen 
jfCLr jedes endgftltig verschwindende Molekiil Kohlens&ure ein Molekiil Sauer- 
stoS entwickelt wird. 

^'BaoH yerwertet bei semen Sohliissen die Vorg&nge bei der Oxydahon 
der sohwefligen S&ure und fiihrt demgemafi obige PersAure ein. Bekannthcht 
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Eine Wechselwirkung zwischen der oxydierenden Perkohlensaure und 
dem reduzierenden Formaldehyd, welche emer Umkehrung der obigen 
Entatelmiigsreaktion gleichkame, soil dadurch verhindert werden, dafi 
beide Stoffe eine Bindung eingehen, Perkohlensaure an Bisen und Formal- 
dehyd an Eiweifi 1 ) 

Die neuere Chemie hat die Auffassung, Kohlendioxyd sei in Wasser 
als Hydrat gelost, nur in sehr bescheidenem Ausmafie bestatigt ,J ) , zum 
grofiten Teil (99,33 °/ 0 ) 8 ) ist Kohlendioxyd als solches m der Losung 
vorhanden und em geringfugiger Anteil als wirkliche Kohlensaure 4 ) 
(0,67 °/„ jonisierte und nicht ]omsierte Saure zusammen). Stoklaba n ) 
(1911) laBt daher im AnschluB an vor geraumer Zeit von Lieben 6 ) in 
dieser Kichtung vorgebrachte Bedenken und indem er die Experimental- 
befunde dieses Porschers betreffend Reduktion des Kohlendioxydes bzw. 
kohlensaurer Salze 7 ) zugrunde legt, auch in der griinen Pflanze die Re- 
dnktion nicht mit C0 8 Hg, sondern mit Kaliumbicarbonat 8 ) im 
Entstehungszustande, d. h wenn die Bedingungen zu seiner Entstehung 

•werden neuerdings zwei TJberkohlensauren unterschieden. Die eme C a O fl H a , 
das Jon OgOg" hefemd, mit folgender Struktur: 

0 yp 0 

^c — o — 0-0^ 

HO X X OH 

und erne zweite C0 4 H 2 , mit dem Jon C0 4 ", ftir das eme Konstitutionsformel 
noch nicht aufgestellt ist. (AbeG-G- Handb. d. anorgan. Chemie 3 11 177 ) 

*) Tiber Anlagerung siehe im folgenden S 61. 

a ) Thiel u. Steoheokee. Chem Ber. 47 1 (1914) 945 Siehe auch 
Walker: Chem Z. 27 1 S. 101 und die unten angeffthrten Arbeiten Lieben’b. 

8 ) Bei 4 0 m einer 0,00812 -m-n-Losung. Thiel u Steoheokee 1. c 950 

4 ) Natiirlich wird duroh diese Befunde eine Verarbeitung des hydrati- 
sierten Anteiles deB Kohlendioxydes nicht mit Notwendigkeit ausgeschlossen, 
denn es handelt sich m der Losung um einen Gleichgewiohtszustand, dessen 
St6rung durch Entfemen des Hydrates eine kontinuierliche Neubildung des- 
selben auf Kosten des nicht hydratisierten Anteiles zur Folge haben muB. 
Nur darf nicht mehr behauptet werden, dafi die Verwertung von 00 8 H g , da 
eine w4ssenge Losung vorliege, die emzige MSglichkeit sei Andererseits 
verdient bei der ohnehin genngen OO a -Konzentration die Tatsache Beachtung, 
dafi die Masse des C0 8 Hg noch nicht 1 °/ 0 davon betragt Es gewinnen 
damit die Gedanken emer Anlagerung der Kohlensaure im Hinbbck auf die 
ErhOhung der wirksamen Konzentration vermehrte Bedeutung. Siehe im 
folgenden S. 62 und das Schlufikapitel. 

B ) Stoklasa u Zdobnioky Bio chem. Z. 30 (1913) 433, ins- 
besondere 434 und 451. 

e ) Lieben: Monatsh f. Chemie 16 (1895) 211 msbes. 247 und ebenda 
18 (1897) 582 

7 ) Siehe auch die S 78 zitierten Arbeiten besonders COEHN u. Jahn. 

8 ) Pur Wasserpflanzen dachte bereits 1833 Raspail an Bicarbonat- 
verarbeitung. Literatur bei Hassack (Ttibinger Untersuchungen H. 465), 
Stoklasa (Biochem. Z 41 (1912) 333). Nathansohn: Stoffweohsel der 
Pflanze (1910) 163 gibt eine gute Darstellung der Paktoren. 
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gegeben sind, einsetzen. Sonst *) steht Stoklasa auf dem Boden der 
Formaldehydhypothese mit Ameisensaure als Zwischenprodukt und be- 
kampft die Vorstellung ernes mtermediaren Auftretens yon Kohlenoxyd 
im Hinblick auf die starke Giftwirkung dieses Stoffes. 2 ) 

§3 

Die scbon von Erlenmeyer und von Baoh ausgesprochene An- 
nabme eines Auftretens von Hydroperoxyd 8 ) (H. 2 O a ) hat spater 
in Ushee u Priestley 4 ) (1905) eifnge Verfechter gefunden. Das 
Wasserstoffsuperoxyd soli im Falle erner Anhaufung storend in den 
Assimilationschenii8inus emgreifen und m Laubblattem auftretende Kata- 
lase habe die Aufgabe, eB zu zerstoren und damit unschadlich zu machen 
Natiirlich kSnnte Katalaae diese Eunktion erfullen, aber wie hier bei- 
l&ufig zugefugt sei, die Bedeutung dieses Enzymes fur den Stoffwechsel 
muB, wenn man obige Gedanken der englischen Autoren annmmit 
auBerdem, auf anderem Gebiete gesucht werden, da es oder die Fahig- 
keit Hydroperoxyd zu zerlegen, fast jeder lebenden Zelle zukommt 5 ) 

Wahrend demnach bei Usher u. Priestley, wie vorher bei Erlen- 
meyer und bei Bach, dem (suppomerten) Hydroperoxyd die Rolle ernes 
zu beseitigenden Nebenproduktes der Eeduktion vindiziert wird, hat 
Phipson 6 ) (1884) ein Emgreifen dieses Stoffes in den Eeaktionsverlauf 
angenommen 7 ) und zwar soli das Superoxyd nicht m gedachtem Ohemis- 
mus entstehen, sondem von auBen (Luft, Wasser bei Submersen) in den 
Pflanzenkorper eingefuhrt werden. Die von Phipson gegebene Begriin- 
dung ist derart unzulanglich, daB ich mich mit diesem Hmweise be- 
gnuge 8 ). 

Ubereinstimmung mit Baeyer bzw. mit Berthelot weisen die An- 


x ) Vgl. im folgenden S. 17. 

2 ) Siehe S. 142. 

8 ) Uber Yorkommen von aktiviertem SauerstofE, den “Webster in weiter 
Yerbreitnng annahm, eiehe Peeeeer * Oxydationsvorgange Tritt Hydroperoxyd 
.auf, so muB es sofort zerlegt werden, wie das auoh von den oben genannten 
Autoren angenommen wird. 

Usher u. Priestley Proo. Bo yal. Boo. 77. B. (1906) 369 
6 J Oppenheimer: Fermente: 866. Spiro (Beferat* Bot. 0 B. 131 
(1916 I) *408) hebt die Bedeutung der Katalase als Schutzenzym gegen 
Hydroperoxyd bervor Sie soli AnaGrobiem fehlen und diese daher weit 
empfindlicber sem als ASrobier, Das Beferat laBt nicht erkennen, m weloher 
Weise dem nabeliegenden Ein wand, daB der ftir Anaferobionten sohadliohe 
Sauerstoff die Untersohiede in dem Yerhalten erklfixe, begegnet wird 
®) Phipson. Ohem. Hews 60 (1884) 37 und 288. 

7 ) Uber Peroxyd Mitwirkung siebe f erner S. 21 (Einoke) u. 30 (Will- 
statter u. Stoll) 

®) Waxen mir nicht — allerdings spaxhoh — Literatnrvermerke be- 
gegnet, so ha,tte ioh diese Arbeit ftbergangen. 
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schauungen von W. Lob 1 ) (1906) auf, mit folgender Formulierung des 
Beduktionsvorganges, die als Besonderheit Wasserspaltung unter Ein- 
fluJJ yon Kohlenoxyd erkennen lafit. 

2 OO a = 2 00 + 0 2 
00 + 2^0 = 003+^ 

CO + H 2 = (CO,H a ). 

Alles Umsetzungen, die Lob m semen zu besprechenden Versuchen er- 
halten batte Da er eme direkte Wasserzerlegung nicht fur ausge- 
sclilossen halt, zieht er die Bruttoformel vor 

2 C0 2 = 2 00 + 0 2 
2 00 + H a 0 = 2 (CO, H 2 ) + O a . 

Die Gruppe 00, nennt Lob Element der Zuckerbildtmg nnd 
lafit die Frage offen, ob daraus zuerst Formaldehyd als solcher sich 
bilde oder ob sie sich unmittelbar, d. h. ohne dies, zur mehrgliedrigen 
Kohlenstoffkette (Zucker) kondensiere Dies ist die aufierste Konsequenz 
Yon Ideen, die Beinke 2 ) nnd 0. Lobw 8 ) ausgesprochen haben. Denn 
]ener machte bereits 1881 auf die Moglichkeit einer sofortigen Weiter- 
verarbeitung des Formaldehydes aufmerksam und dieser hat das Gleiche 
direkt gefordert im Hinblick auf die starke Giftigkeit des Ameisen- 
aldehyds, die jede Anhaufung ausschliefie 4 ). 

W. Lob befindet sich demnach zugleich wieder auf dem Bo den von 
Boussin gault und Bebthelot — aus Kohlendioxyd wird Kohlenoxyd, 
aus Wasser wird Wasserstoff frei und das System 0 O, H a ist der Aus- 
gang der Synthesen. Bbbthelot macht iiberdies eine ahnliche Be- 
merkung, allerdings ganz genereller Art, uber eme rasche Weiter ver- 
arbeitung der moglichen Zwischengheder zu hochkondensierten Pro- 
dukten °). 


§ 4 . 

Boussingault , Bbbthelot, Baeyeb und ebenso Bbunnee mit 
Ohuabd 6 ) nehmen eine Mitwirkung freien oder nascier endem 
Wasserstoffes bei der Assimilation an 7 ). Die ersteren lassen das. 

*) "W. Lob Landwirt. J. 35 (1906) 541 insbes. 569 u. folgende. 
[Zeitsohrift f&r Elektrochemie 12 (1906) 282. Yon mir nicht benutzt, ent- 
halt im wesenthohen das gleiche wie die vorstehende Arbeit.] 

3 ) Reinkb: Gottinger TJntersuch. II (1881) 194, 195 

8 ) Loew: Chem. Ber. 22 1 (1889) 484. 

4 ) Der Gedanke einer unmittelbaren Weiterverarbeitung des Formal- 
dehydes kehrt in der Literatur mehrfach wieder. 

6 ) An der S. 3 angefdhrten Stelle: S. 183. 

®) Ohem. Ber. 19 * **) (1886) 614. 

**) Dasselbe tut Liebig mit den Worten „TJnter alien UmstSnden. 
werden von der Oxalsaure aufwarts die organischen StofEe m dem Lebens- 
prozefi gebildet aus Wasser nnd Kohlensanre, welche gleiohzeitig zersetzt 
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■erste Stadium der Reduktion, Kohlendioxyd wird zu Kohlenoxyd, sich 
abspielen, ehe der unabhangig davon entstehende Wasserstoff 7 welclier 
mit Kohlenoxyd reagierend gedacht wird, eingreift. Anders Brunner 
u Ohuard, die als ersten Schntt der ganzen Umsetzung die Zerlegung 
von Wasser, durch Licht bei G-egenwart von Chlorophyll, annehmen 
und den so erzeugten Wasserstoff nunmehr die Reduktion der Kohlen- 
•saure bewirken oder mit bewirken lassen, also den freien Wasserstoff 
als eine der Ursachen dieser Reduktion ansehen 1 ). Beide Autoren 
schlieBen sich damit, wie sie angeben, Erlenmeyer 2 ) an. Dieser lafit 
bei der erwahnten Aufspaltung der a-Oxysauren das Wasser gleich- 
zeitig reduzierend und oxydierend an verschiedenen C-Atomen desselben 
Molekuls angreifen. In gleicher Weise konne unter dem EinfluB von 
Chlorophyll und Sonnenstrahlen die Kohlensaure „durch Wasser“ zer- 
legt werden, so daB schon von Erlenmeyer die Zersetzung des Wassers, 
oder wenn man will seme Aktmerung, als das VorauBgehende gedacht 
ist und der Wasserstoff als Hilfsmittel der Reduktion angesprochen 
wird. Ebenso nahm Ballo Wasserzerlegung durch Licht und Chloro- 
phyll an, und lieB den Wasserstoff sogar in der Wurzel aufgenommene 
Stoffe reduzieren 3 ). 

An diese Stelle gehort das jungst von Bredig 4 ) ausgedachte „Assi- 
milationsmodell“ B ). Bredig- glaubt gleichfalls, daB zuerst Wasser in 
Wasserstoff und Sauerstoff gespalten werde. Der Sauerstoff werde frei, 
der Wasserstoff durch emen wie Palladium zu seiner Aufnahme fahigen 
Stoff absorbiert, dann katalytisch zur Reduktion der Kohlensaure zu 
Ameisensaure oder zu deren Salzen verwertet 6 ). 

Was die Herkunft des Wasserstoffs anbetrifft, so wurde, 
wie aus dem Mitgeteilten ersichthch, ganz allgemein, wenn auch zuweilen 
stillschweigend *), das Wasser als seine Quelle genommen; so von Liebig, 
T3erthelot, Boussingault, Erlenmeyer, Ballo, Brunner mit Ohuard 8 ) 


■werden; aus der Kohlensaure und aus dem Wasser wird Sauerstoff ausge- 
schieden, von dem Wasserstoff des Wassers tritt eme gewisse Menge an Stelle 
des aus der Kohlensaure ausgesohiedenen Sauerstoffes usw.“ Die Ohemie usw. 
YJI. Aufl. (1862) BO. Siehe auch MaQUENNE’s S. 18 besproohene Yor- 
■stellung. 

*) Lob (siehe vom S. 12) denkt gerade umgekehrt an ein Eingreifen 
des zuerst gebildeten Kohlenoxydes bei der Zersetzung des Wassers (CO-[-H fl O 
= C0 9 + H a ). 

®) Siehe vorn S. 7. 

8 ) 1. c. S. 10. Dieser Gedanke bedarf wohl heute einer Widerlegung 
imcht mehr. 

4 ) Bredig. Die TJmschau 18 (1914) Separatabzug. 

6 ) Diesen Ausdruok flihrte Baur ein. 

°) Auf den weiteren Yerlauf geht BrbdIG nicht ein. 

*) So z B von Baeybr. 

*) 1. c. S. 614. 
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usw bis zu Bbedig Bei diesen alien entspnngt demnach der Wass< 
stoff emer endothermen Umsetzung mit Licht als Energiequelle od 
mit anderen Worten, wird als das Produkt einer Teilreaktion des phol 
energetischen Erscheinungskomplexes angesehen Damit bricht Pollac 
(1902) *), welcher den Wasserstoff seiner Formeln. 

2 C0 8 H 3 + 2 H a + Licbt = OH a O + OH 4 + B^O + 2 0 2 i 

2 00 8 Hg +3H 2 + Licbt = 0H a O + 0H 4 +H 2 0 + 2O a +H 9 Q 

aus intramoleknlaren Umlagerungen organiscber Yerbindungen hervc 
gehen lafit. Daneben ist die Bddung yon Methan- angenommen, soy 
die Abgabe von freiem Wasserstoff (Formel II) und dies Yvahrend d 
Assimilationstatigkeit. Beide Gase glaubt Pollaoci -outer den E 
halationsprodukten assimilierender Pflanzen gefunden zu baben. Spai 
hat er einfacher formuliert 2 ) 

OO s H 2 Ha = OB^O + H a O + 0 (in). 

Dem Lichte mrd die Aufgabe zuerteilt, elektnsche Strome hervc 
zurufen, die den Wasserstoff, soweit er fiicht in statu nascendi, aktivier 
d. L lhm die Eigenschaften diesen Zustandes verleihen 8 ). Diesen G 
danken fafit Pollacoi in der Folge gleichfalls allgeineiner, wenn er sa 
daB der ini Dunkeln ausgehauchte Wasserstoff fiir sich allein rncht v< 
mogend sei, die obige Reduktion herbeizufiihren, sondern daB ande 
Paktoren, vor allem Sonnenlicht, nutwirken muBten 4 ). 

Ioh glaube nioht, daB diese Yorstellung nber einen von der Lichtenerj 
unabhangigen Ursprung des gesamten m der dargelegten Weise wirksi 
gedacbten Wasserstoff s sich aufrecht erhalten laBt, gleichgultig ob man d 
von POLltAOOI angestrebten Nachweis emer Wasserstoffentbindung bei Lie 
abschluB B ) fur gelungen ansehen will oder mcht. Denn sie fuhrt na 
meiner Meinung fur den Wasserstoff im gunstigeten Fall© zu emem r 
Substanzgewinn mcht zu vereinbarenden Elreisprozefi, wie unter Yerzicht t 
auBftthrliche Darlegung folgende Andeutnngen bmlanghch beweisen werd< 

Der Wasserstoff samtlicher orgamscher Yerbmdungen des Pflanzenleil 
kann, und wird m der Hegel, m letzter Instanz aussohlieBlich di 
Wasser entstammen. Denn in anderer Form wird derselbe nur in minima] 
Quantitaten (saure Salze) und vor allem mcht mit Notwendigkeit (dieselb) 
Ammonsalze) aufgenommen. Demnach ist erne Wasserzersetzung mnerhi 
der Fflanze, wenn man will von als Hydrat gebundenem, schlechtweg ei 
Notwendigkeit. 


x ) Pollacoi* Atti dell* istituto bot. dell’ TJniversita 
Pavia Ser. II. 8 (1902) 1 (S eparat abzug). Eme vorlaufige Mitteilu 
ebenda 7 (1901) 101. 

2 ) POLLACOI: Ebenda 10 (1904) 9 (Separatabzug). Diese u 
vorstehende Arbeiten refenert: Bot. C B. 95 (1904 I) 473. 
a ) Pollacoi 1 c. (1902) 65 
4 ) Pollacoi 1 c. (1904) 9. 

B ) Pollacoi an der gleichen Stelle. 
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Als Energie quelle ftir dieee stark endoenergetische Reaktion konnen in 
letzter Lime allem die SonnenBtrahlen m Betracht kommen, moglicher- 
weise nach vorhenger Yerwandlung in eine andere Energieart, also auoh 
durch Yermittluug der ohemischen Energie emes vorausgehend durch Licht- 
wirkung erzeugten Reduktiousproduktes der Kohlensaure (etwa in der Weise, 
wie Lob dies fur ELohlenoxyd angedeutet hat) Mit letzterer Annahme ver- 
tragt es sich indes sohlecht, wenn unabh&ngig yon der Lichtwirkung er- 
zeugter Wasseistoff gerade beim ersten Reduktionsschntt der Koblenskurrf 
eingreifen soli, und es bedarf komplizierender Hilfsannahmen mcht, urn diese 
Yorstellung wabrscbemlich zu machen, sondern nur um sie derart auszu- 
gestalten, daft Bie fandameatalen Gesetzen der Physik und Chemie mcht 
widerstreitet *) 

Den Beweis fur das Gesagte entnehme icb der .Zergliederung von. 
POLLAOCi’s oben mitgeteilten Pormeln 

Formal III, die zeitlich letzte, erscheint unzulanglicb. Sie nimmt ale 
vom Hydrat ausgehend Bcheinbar Wasserzeilegung an. Aber nur scheinbar, 
denn fur ]edes auf der hnken Seite der Gleichung verscbwindende Molehill 
Hydrat tritt auf der rechten em Molekiil Wasser auf Aufierdem verlangt 
sie einen Wert des Assimilationsquotienten (CO a : 0 2 ) von 2*1, was der 
Erfahrung widerspncht Endlicb scheint 3 ) die durch diese Gleichung dar- 
gestellte Reaktion exotherm zu verlaufen Das vertragt sich mcht mit dem 
Gedanken einer von der Lichtenergie unabhkngigen, also gleichfalls exotbermen 
Entstebung des Wasserstoifs, weil dann der ganze Yorgang der Assimilation 
exoenergetisch sich vollzrige. All diese Bedenken schwmden, sowie Wasser- 
zerlegung als WasBerstoffquelle eingefkhrt wird. 

In Eormel I bedingt das Methan eme gewisse Komplikation Dort 
wird tats&chlich Wasserspaltung angeuommen, wenngleich nur von der Halfte 
des im Bydrat m die Reaktion emtretend gedachten 8 ) Auch sonst eutspncht 
dies© Formulierung besser den Anforderungen, die Reaktion ist endotberm und 
das Yerhtdtnis C0 2 0 2 gleich emB. All das ist jedoch durch die Emfiihrung 
des Methans bedingt. Wird dieses exhahert, womit der in demselben ent- 
haltene Wasserstoff ftir die Pflanze verloren geht, bo werden ftir zwei in 
organische Bindung eintrelende und in der Pflanze verbleibende WasserstofE- 
atome vier ver branch t Bei Eormel III herrscht fur den Wasserstoff 
in dieser Beziebung beiderseits Atomgleichheit, und Formel II endlicb, die 
nichts anderes ist als Eormel I mit iibersohussigem Wasserstoff, yerlangt gar 
secbs Atome von diesem, um zwei m Formaldehyd zu gewinnen 

Stellt man sich bingegen vor, daB em Teil des Methans im Pflanzen- 
kSrper zuriickbleibt, so lrifit sich mit der Yorstellung seiner Zerlegung unter 
Ereiwerden von WaseerstofE vielleicht eme Mdglicbkeit auskliigeln, die mcht 
der experimentellen Erfahrung widerstreitet. 


a ) Etwas anderes wkre es, wenn man geringe Mengen auf die von 
POLLAOOI vorgestellte Weise erzeugten WaPserBtoffs vorauBsetzen wollte, welch© 
die TJmsetzung, die nachher ohne ihre Mitwirkung verl&uft, in Gang setzen 
(auslosen). 

2 ) Die therm ocbemischen Daten smd mcht genugend ftir eme defini- 
tive Entscheidung , verlAuft die Reaktion endotherm, so ist jedenfalls die 
Menge der Energie, die von aufien aufgenommen wird, sebr germgfftgig 

8 ) Die zweite H&lfte des (Hydrat) Wassers ersobemt auf der rechten 
Seite der Gleichung als solches wieder. 
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Icb babe mdes nicbt den Eindruok, als ob POLLAOCI daran gedacb 
liatte, nimmt er docb gerade die Metbanentstehung an, nm die Exbalatioi 
desselben zu erklaren. 

Gebt man scbliefilich die von POLLAOCI als WasserstofELieferanten auf 
gefubrten Stoife *) 1 m einzelnen durcb, 00 findet man, daB diese alle bis au 
einen in Blattern, wenn tiberbaupt, so docb nur in geringfiigigen Quantitate] 
vorkommen. Und diese Ansnahme bildet Glucose. Deren von Poll ACC 
angezogene a ) fiber Milobsaure verlaufende Spaltung zu Buttersfiure, Koblen 
dioxyd nnd Wasserstoff befert ftir das Molekul vier Atome freien Wasser 
stoff, wabrend PoLLACCl’s in dieser Bicbtung sparsamste Eormel (HI) 8 ) ffi 
jedes entstebende Molekul Traubenzucker zwdlf Atome freien WasserstoJ 
verlangt, d. b. gerade so viele, als uberhaupt dann enthalten und damit in 
gfinstigsten, von POLLAOCI nioht vorgesebenen Falle daraus gewonnen werde: 
kbnnen 4 ). 

KnyrPFLiN 5 ) nahm (1908) Pollaccj’s Hypothese auf, gestaltete die 
selbe vermutlicb aus Grunden, die den eben mitgeteilten entsprechex 
derart um, daB er den Wasserstoff zwar gleichfalls im ersten Stadiun 
der Koblensaurereduktion emgreifen laBt, denselben ]edocb aus erne 
vorausgehenden durch das Licbt verursacbten Wasserspaltung herleitel 
Damit 1 st er ersichtlich zu Brunner und Ohuard zuriickgekebrt, unbe 
wuBt wobl, denn m seiner Literaturliste vermisse icb ungeacbtet de 
474 Nummern diese Autoren, aber tatsachlich. Das ist naturhcb nich 
so aufzufassen, als ob Kimpflin’s Anscbauungen sich vollig mit dene] 
der beiden alteren Autoren deckten; dies 1 st nicbt der Fall. Kimpflu 
ist Anbanger der Formaldebydhypotbese und lafit diesen aus Kohlen 
dioxyd und Wasserstoff entstehen; Brunner und Ohuard huldigen noc] 
zu besprecbenden pluralistischen Ansicbten. Aber was Kimpflin al 
neu Pollaooi’s Ideen zufugt, das steht im wesentlicben scbon bei jener 
Anderes 1 st weniger wicbtig. So erklart Kimpflin die Methanbildunj 
als eme Nebenreaktion, die nur emtntt, wenn ern ExzeB von Wasser 
stoff vorhanden 1 st usw 6 ) 


x ) POLLAOCI: 1. c. (1902) 58. 

3 ) An der eben angeffibrten Stelle. 

8 ) Siebe vom 8. 14. 

4 ) Vgl. zu Pollaooi die Kritik von Fiori Bull. Soo. Bot. ital (1902 
154 u. (1903) 158, some Pollaooi’s Entgegnung am gleicben Orte (1903) 87 

c ) KiMPFLlN : Essay sur l’assimilation pbotoobloropbyl 
lienne du carbone. Tbdse Lyon 1908. 

®) Die Annabme Kimpflin’s , daB die Licbtenergie durcl 
‘Chlorophyll znerst in elektriscbe umgewandelt werde , unc 
erst diese wirke, ist bier mcbt zu bebandeln. 8ie findet sich gleichfalli 
scbon bei Pollacgi [Atti Ist Bot. Pavia 8 (1902) 55 und ausftibrlicl 
obenda 13 (1907) I. Dort auob Literatnr], Ygl. ferner Gibson Annab 
of Bot. 22 (1908) 118 und andere. Auob dieser Gedanke ist scbon vo] 
Jahren aufgetaucbt siebe Ballo 1. c. 8 10, dann PuTZ [ J abresbencbt def 
k. Lyzeums Passau ref. Obem. O. B. (1886) 774] und Waller [1900 — 190c 
izit. nacb Kohl Bot. Ber. 24 (1906) (53)]. 
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In der bereits erwahnten Abhandlung yon Stoklasa u. Zdobnicjky *) 
(1911) kehren Pollacci’s Ansichten mit gewissen Emschranlrangen 
wieder Denn bei jenen soli gleichfalls nascierender Wasserstoff, wie er 
beim enzymatischen Kohlenhydratabbau gebildet werde, als Reduktions- 
mittel fungieren. Wahrend Pollaooi yerschiedenartige orgamsche Yer- 
bindungen, z. B. Leucin, Ameisensaure, Salicin und andere neben Koblen- 
hydraten als ‘W’asserstoffquellen heranzieht, findet sich bei Stoklasa 
Beschrankung auf dies© Daneben wurde' Wasser zusammen mit Kohlen- 
saure verarbeitet, wahrschemhcb derart, daB zuerst das Wasser zersetzt. 
werde und der dabei gebildete freie Wasserstoff die Kohlensaure redu- 
ziere 2 ). Also gewissermaBen eine Yereinignng von Pollacoi’s urspriing- 
licher Hypothese mit ibrer durch Kimpelin gegebenen Modifikation, 
bzw den Gesichtspunkten yon Brunner und Chuard 8 ). 

Daher gilt das oben bezliglioh PoLLACJCl’s Gesagte z. T. auch hier. 
Zwar bat Stoklasa vor diesem voraus, dafi er Wasserzersetzung als zweite 
Wasserstoff quelle anspnclit, letztere muB offenbar die Hauptmenge des ge- 
forderten Wass erst offs liefern Denn STOKLASA’s bzw. Bach’s 4 ) Schema 
des Glue oseab banes ergibt gleiohe Molekhlzahl Kohlendioxyd und "Wasser- 
stoff. Da die Assimilation rund 16 — Blmol soviel Kohlensaure konsumiert 
als die Atmung produziert 5 ) und da Stoklasa’s Eeaktionsgleichung der 
Kohlens&urezersetzung durch ’WasserstofP ebenfalls gleiohe Molekulzahl beider 
Stoffe verlangt 0 ), konnte hoebsteus 1 j 1Q — ^ der reduzierten Kohlen- 
s&ure mit Hilfe des beim enzymatisohen Gluooseabbau gebildeten Wasser- 
stoffes verarbeitet werden Und selbst diese Zahl rnt noch urn ein erkleok- 
liohes zn hoch, da nicht anzunehmen ist, daJ3 aller beim Gluooseabbau ent- 
stehend gedaohter Wasserstofl zur Kohlendioxydreduktion Yerwendung findet. 
1st doch WasserstofE m statu nascendi, wie ihn Stoklasa vorauesetzt, nur 
am Entstehungsorte denkbar, dieser ward aber hdebstens ftir emen Teil des 
enzymatisch erzeugten das Ohlorophyllkorn sein. Kurz, man kommt mit 
diesem duroh Glucoseabbau gebildeten Wasserstoff zu einer unbedeutenden 
Teilreaktion, die tiberdies recht unzureichend begrundet erscheint. Denn 
selbst wenn das Auftreten von "Waaserstoff bei dem enzymatisohen Kohlen- 
hydratabbau als bewiesen angesehen werden soil, quantitativ smd die Ver- 
suohe noch durohzuftihren und so das gegebene Schema, eins von vielen, zu 
kontrolheren, und auch zugegeben werden soil, dafi im lebenstktigen Organismus 

*) Stoklasa u. Zdobnioky: Bioohem. Z. 30 (1911) 433 insbes. 
435 n. 436. 

*) In emer blteren Publikation [Z. physiolog. Ohem. 50 (1906) 355] 
lebnen STOKLASA, Ernest u. OhoGENSKY, wenn ich ihre kurzen An- 
deutungen recht verstehe, die direkte Yerarbeitung von Wasser ab. 

8 ) Dooh scheinen Sto klas a beider Arbeiten, die er nioht zitiert, un- 
bekannt gebheben zu sein. 

4 ) Z. physiolog. Cbem. 50 (1906) 354. Bioohem. Z. 30 (1911) 436. 
M. f. Ohem 32 (1911) 53. 

B ) Kreusslee: Landwirt. J. 14 (1885) 951. Saohs . "Wiirzburger Ar- 
beiten. 3 (1888) 16. PrEEEEB: Physiologie, 306 gibt Ylo — l / l0 . 

°) Bioohem. Z. 30 (1911) 448. An anderer Stelle [Z. physiolog. Ohem. 
50 (1906) 365] wird sogar die doppelte W asserstoffmenge verlangt, wodurch 
sich die oben errechneten Werte auf die Hftlfte erm&Bigen. 

Schroeder, Kohlenafiureasainiilatioii 2 
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der gleiohe Prozefl sich abspielt, ist immer noch eine weitere Annahme not 
wendig, welche erklart, was aus dem Wasserstoif bei Abwesenheit von Ohlorc 
pbyll oder bei dessen Gegenwart lm Dunkeln wird. Denn dafi dieser unto 
diesen Bedingungen in Meugen, wie sie Stokeaba fordert, gleicbes Yolur 
wie Kohlendioxyd, frei wird, ist ausgesohlossen. 

Etwa ein Jahr danach (1912) ist der Wasserstoff aus Stoklasa’s 3 
(mit* Sebor und Zdobnioky) Formeln verscliwundeii und wird folgende 
Schema aufgestellt: 

KjjOOg + 00 2 + H 3 0 = 2 KH00 8 
2 K HOO s + (Licht) = K 2 OO a + HCOOH + 0. 

(Licht) + HOOOH = HOOH -f 0 
n (HOOH) = (HCOH) n usw. 

Der G-rund dafur ist wohl mYersuchen mit Ferrosulfat zu suchei 
Will man diesem die Rolle ernes Sauerstoffdepolansators zuschreibei 
so mufi weitere Ausgestaltung das Auftreten & h. Freiwerden d i 
Sauerstoffs bei der Assimilation erklaren. Doch verwahre ich mich aui 
drucklich dagegen, damit die Ansichten Stoklasa’s wiederzugeben, d 
es mir mcht gelungen ist, aus seinen Darlegungen ein deutliches Bil 
seiner Yorstellungen zu gewinnen Ich verweise daher Interessenten ai 
die Origmalarbeiten des Autors 2 ). 

Schon mehrere der bisher genannten Forscher, Pollaoox, Lo 
Kimbelin, Stokdaba, rechneten mit dem Auftreten von Metha 
Maquenne 8 ) hat bereits vor langerer Zeit (1882) diesen Kohlenwasse 
stoff als HauptaBsimilationszwischenprodukt angesprochen. Aus Kohle] 
oxyd und Wasserstoff, welche im Ohlorophyllkorn bei Behchtung en 
stiinden, bilde sich Methan und erst aus diesem riickwarts durch Oxyd 
tion Formaldehyd, Zucker usw. 

§ 5. 

AUe seit Erlenmetee genannten Autoren mit Ausnahme von Bali 
stehen auf dem Boden der Formaldehydhypothese, die von lhnen bezii 
bch des Reduktionsverlaufes modifiziert wurde Dies gilt auch fur A 
schauungen, welche Battr 4 ) jiingst veroffenthcht hat und die eine Y e 
mittlung zwischen der LiEBia’schen und der Babyej 
schen Auffassung darstellen. Battr trennt wie Baeyer die Redu 
tion von der Synthese und lafit diese vom Formaldehyd, der auf d 

x ) StokXjASA, Sebor u. Zdobnioky Biochem. Z. 41 (1912) 333. 

*) Zugleich auf die Polemik mit Lob. Lob. Bioohem. Z. 31 (191 
3B8 und ebenda 43 (1912) 434, StOKLABA ebenda 47 (1912) 186., Lo 
ebenda 48 (1913) 257. 

a ) Maquennb Bull. Par. 37. S. 298—300. Pans. Soo. Ohi 
5. April 1882. Mir nur bekannt aus einem Zitat dieser Form. 

4 ) BatJR: Die Naturwis sensohaf ten 1 (1913) 474, auch sch 
Z physikal. Chem 63 (1909) 683. Kntiken bqi Euler: Z. physioh 
Ohem. 59 (1909) 122 und Parnas: Nafcurwissenschaften 1 (1913) 819. 
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^leichen Oxydationsstufe stehe wie die Kohlenhydrate und damit das 
Ende der Reduktionsarbeit bezeichne, sprungweise sich vollzieheh. Die 
Reduktion der Kohlensaure zum Formaldhyd denkt sick Baur wie 
Liebig schnttweise iiber eme Kette von Zwischengkedem verlauiend, 
and diese erblickt er mit ]enem in gewissen Pflanzensauren. Baub’ep 
Reduktionsstufen sind: 


(oo,) (oo 2 )h (ao a )H* 

Kohlensaure Oxalsaure AmeiBenBaure 

n = O COOH 

v = 0 [ HOOOH 

COOH 

Glyoxalsaure 

0(OH) 2 H 

I 

OOOH 


(00 a )H, (OO a )H 4 

Glycolsaure Formaldehyd, 

OOOH Kohlenhydrat 

I 

OH(OH) OHaO 

Apfelsaure, 

Oitronensaure 

000H- 0H 2 • OHOH- OOOH, 

OOOH- OH, • 0(0H)(000H) ■ OH, . OOOH, 


Die Umsetzungen formuliert Baur wie folgt* 

4 00 2 + 2 Oa (OH), — 2 0 2 0,0a + O a + 2H,0 ') 
Oxalsaurer Kalk 

0 2 0*H a = 00 2 H, + 00 2 
Oxalsaure Ameisensaure 

0 2 0 4 H 2 + 2 OOaHa = OH, OH . 000H + H*0 + 2 00 2 
1 Oxalsaure Ameisensaure Glycolsaure 
OH, OH • OOOH = OHjjO + 00 2 H 2 
Glycolsaure Formaldehyd Ameisensaure 

2 0,0 4 H, = 0H 2 0 + H a 0 + 3 00 a 
Oxalsaure Formaldehyd 

a ) Wenn Baur auB der Salzbildung eine Energieersparnis fdr die 
Pflanze herleiten zu k8nnen glaubt, so veimag ich ihm darm mcht zu folgen, 
Denn es enthUlt schon die linke Seite der Ausgangsgleiohung tatsAchlich ein 
sanres Salz (Hydrooarbonat) [PARNAS : NaturwiBsenschaften I (1913) 819] und 
von diesem wtlrde die Bndgleiohung, wenn man ohne Rficksicht auf sonetige 
Bedenken in alien Zwisohengleicbungen flir die freie Siure Oxalat usw ein- 
setzt, die eine HAlfte ale solohes, die andere Hrilfte nach Wegnahme eines 
SAuremolekUls ala Neutralsalz (Oarbonat) zurtlckliefem. Letzterer Vorgang, 
Verwandlung von SMolekUlen saures Salz (Hydrooarbonat) in 1 Molekttl Neutral- 
salz (Carbonat) durch Entzug eines Sauremolekiils, bedingt bei der Kohlen- 
saure, da bei dieser die Neutralisation des zweiten Wasserst off atoms weniger 
WArme liefert als die des ersten (Ostwald: Allgem Chem. H S. 189), 
WArmeabsorption. Man kdnnte somit sogar sagen, daB bei obiger Annabme 
Baur’s, wenn man von der Neutralisations wkrme auf der linken Seite der 
AujBgangsgleichung abBieht und schleohtweg von Hydrooarbonat als Roh- 
material ausgeht, der Prozefl etwas mehr Energie erfordert als ohne das 
Einstellen des Kalkes. Will Baur dagegen nicht das Oxalat sondern, wie 
seine Schemata angeben, die freie S&ure reduziert wissen, so niitzt die Energie- 
•ersparnis ebensowenig, denn dann rnufi das Salz zun&chst unter Energie- 
-aufwand wieder zerlegt werden. 
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In seinen anschlieBenden Ausfiihrungen rechnet Battr mit de!m Ge- 
danken,* daB die Glycolsaure als solche, d. h. ohne vorausgehende Yer- 
wandlung in Formaldehyd, zur Zuckersynthese benutzt werde, wahrend 
dieser, im Falle er ■wirklich vorhanden, nur ein Abfallprodukt bei der 
Gewinnung des zu Methyherungen *) benotigten Methylalkohols sein 
kbnne 2 ). 

§ 6 . 

An diese Erorterungen der Gedanken, die auf dem Boden der 
Formaldeh.ydhypoth.ese sich mit dem Bieduktionsyorgang beschaf- 
tigen, muB folgenchtig die Betrachtung derer angereiht werden, welche 
unter der gleichen Voraussetzung die Synthese behandeln. Doch 
werde ich diese hier nur in groben Umnssen andeuten, da ich mich 
spater nochmals genotigt sehe, auf diesen Gegenstand zuruckzukommen ®) 
nnd ich die damit unvermeidlich Yerkniipften Wiederholungen auf ein 
mogkchst gennges Mafl beschranken mochte. 

Baeyeb 4 ) denkt sich den Aufbau aus Formaldehyd ohne Zwischen- 
stufe. Baur 4 j hat diesen Standpunkt scharf betont mit Riicksicht auf das 
Vorherrschen der funf- und sechsghedngen Eohlenstoffketten bei Pflanzen- 
stoffen, eine Erschemung, welche mit den Valenznchtungen des Kohlen- 
stoffatomes m Zusammenhang gebracht wird. Fischer 6 ) hat beilaufig 
auf Glycerin aldehyd [OHO - OH(OH) • OH^(OH)] als Intermediarprodukt 
hingewiesen, an anderer Stelle °) anempfohlen, in der Pflanze nach 
Glycerose (Gemisch von Glycerinaldehyd und Dioxyaceton (OH a (OH) - 
00 • OH 2 (OH)) 7 ) zu suchen. Diese beiden Tnosen fuhrte wiederum 
Piloty 8 ) an, wahrend Nee 0 ) lhr Auftreten als Zwischenprodukte des 
Aufbaues bekampft Den Glycolaldehyd (OH a (OH)-OHO) nannte schon 
1881 Eeinke 10 ), spater Fischer 11 ) j Lippmann 12 ), neuerdings wird dieser 
Stoff Yon Fincke 18 ) selbst fur den Fall des Nichtzutreffens der Formal- 
dehydhypothese stark in den Yordergrund geschoben. Fur emen voll- 

x ) tlber Methylierungen siehe TjRXER Pflanzenbasen 48. 

3 ) Siehe dazu Fiacke. Biochem. Z. 61 (1914) 158. 

8 ) Siehe S. 67. 

4 ) An den angefuhrten Stellen. 

B ) Fischer n. Passmore . Chem. Ber. 23 11 (1890) 2238 TTnter- 
suchnngen 582 

°) Fischer: Chem Ber. 23 11 (1890) 2138. "Was vielleioht aussichts- 
Toller Bei als das Forschen nach Formaldehyd. 

*) Siehe S. 68 

8 ) Piloty* Chem. Ber. 30 m (1897) 3168. 

9 ) Nee - Liebig’s Annalen 376 (1910) 40. 

10 ) Beinke Chem Ber 14 (1881) 2148 Anmerk. 

11 ) Fischer* z. B Organ. Synthese nnd Biologie S. 8. 

12 ) Lippmann* Chem. Ber. 24 11 (1891) 3306. 

18 ) Fincke, Biochem. Z. 61 (1914) 157. Z. far TJntersuchung der 
Nahrungs- und Genufimittel nsw. 27 (1914) 8. 
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kommen schrittweisen Aufbau jeweils durch Anlagerung eines Molehills 
Formaldehyd an daB vorausgehende Kondensationsprodukt, hat sich vor- 
iibergehend Kef l ) erldart Er hat die sen Standpunkt wieder verlassen a ) 
and glaubt nunmehr an Kondensation yon Dioaen (3 Molekiile) oder von 
je einem Molekiil Diose nnd Tetrose 8 ). 

Lob’s 4 ) Anaichten kann folgendes Schema veranschaulichen 

CO,H a 6 ) 



00 
0H t 
OHOOH 



OnH sn O 


n 


Dabei ist n = 1, 2, 3, 4, usw. (OnHgnO n ) bedeutet alle moghchen 
Zucker bzw. Aldebyd oder Ketonalkohole und nicht nur die 5- oder 
6gliedngen. Die seitlichen Pfeile fuhren zu Nebenprodukten. Fincke 6 ) 
tritt wie erwahnt fur em Auftreten des Glycolaldehydes lm Verlauf 
des Assimilationsprozesses ein. Und zwar entwickelt er diese Mogbch- 
keit mcht allem fur die Formaldehydbypothese, Ameisenaldehyd kon- 
densiert sich zunachst zu Glycolaldehyd, oder die yon Baub, modifizierte 
LrEBiG’sche Auffassung — aus Glycolaaure wird durch Reduction Glycol- 
aldehyd — sondem er deknt seme Betrachtungen dahm aus, daft Glycol- 
aldehyd wahrend der Reduktion direkt aus Kohlensaure entstehe und 
*zur Zuckerbildung benutzt werde* 

/O 

(I.) R + 0 2 =R<^ 


(IX) R 


O 


n ^ OH ^ OH 

O = 0< OH p / °< OH 
n n ^OH^ K \^OH 
0 = 0<oh XU< 0H 


O a 

O a 


(in.) r 


p / OH 

? < 0H 


0 


/OH' 
^ OH 


R 


/O— 0<OH 

\0 — 0<g H 


a ) Nee: Liebig’s Annalen 357 (1907) 253. Auch Lob u.Polvermaohbk: 
Biochem Z. 23 (1910) 10 

z ) Nee* Liebig’s Annalen 376 (1910) 7. 

®) Nee nennt an der letztangefiihrten Stelle aufierdem Glycerinaldehyd. 
Doch diirfte dieser, wie die Ausfiihrungen Nee’s (an gleiohem Orte S. 110/111) 
ergeben, nicht ale prim&res ZwiBohenprodukt der Synthese gedacht eein, 
da er wie Dioxyaceton erst nach intermedidrer Bxldung von Pentosen und 
HexoBen als deren Spaltprodukt auftreten poll. Bmmal gebildet kflnne er 
xiickwkrts Hexose oder (mit einem Molekiil Diose) Pentose liefern. 

4 ) Lob: Land wirt J. 36 (1906) 541. 

B ) Sielie vorn S. 12. 

°) PlNOKE: Biochem. Z. 61 (1914) 167, 
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(IV.) R 


/ °— ^<0H 

X 0 — 0<q H 


/ 0 0<OH ? H0 

X 0 C<oh OH » OH: 

(Glycolaldehyd) 


Die Reaktionsphasen sind also folgende: 

1. Bildung ernes (organischen) Superoxydes 1 ). 

2. Anlagerung der Kohlensaure (00 8 H 2 ) an dieses unter Austntt 
yon Sauerstoff. (Volumgleichheit mit Kohlendioxyd.) 

3. Sauerstofiverschiebung un MolekuL 

4. Loslosen des Dioxyaethylens, das zu Glycolaldehyd isomerisiert. 
Den Hauptwert legt Fincke auf das Anftreten des Glycolaldehydes. 

Das nach eigener Anssage des Antors hypothetische Reduktionsschema 
ist fur diesen Zweck gemacht Besonders bedenklich schemt der Modus 
der Anlagerung (2. Phase) und die Atomverschiebung m der 3. Phase. 
Eme Prufungsmoglichkeit physiologischerseits besteht zurzeit nicht. 2 ) 


Damit sei die histonsche Betrachtung der Formaldehydhypothese 
abgeschlossen Em Ruckblick lehrt, daB der Gedanke Babyer’s, Formal- 
dehyd sei der Ausgang der Zuckersynthese, sich in weitem Mafie des 
Beifalles gerade m Kreisen der Ohemiker zu erfreuen hatte. 

Fiir den anderen Teil yon Baeyer’s Ausfuhrungen, Darstellung des 
Reduktionsprozesses, gilt mcht das Gleiche, Demgemiifi war uber eine 
relatiy betrachtliche Zahl yon Arbeiten zu benchten, die einen ab- 
weichenden Weg von Kohlensaure feu Formaldehyd vorschlugen, wogegen 
die in genngerer Zahl zu erwahnenden zum Aufbau vorgetragenen Ge- 
danken yon Baeyer’s Ideen nur durch die Annahine von Zwischon- 
gliedem abweichen. 


3 ) Diese wird anacheinend nicht fur weaentlich gehalten. An anderer 
Stelle [Zeitschnft f. ITnterauchung yon Nahrungs- und Genufimitteln uew. 27 
(1914) 8] gibt Fesoke neben dem oben mitgeteilten em zweites Sohema, 
dem die Mitwirkung yon Superoxyd fehlt. 
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*) Weitere AuBlassungen voo I’xncjkb im folgenden S. 65, 
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§ 7 - 

In vielen Emzelheiten Verwandtschaft mit den bisher vorgetragenen 
Gedankengangen zeigen die Vorstellungen von Brunner n Chuaed 1 ) 
(1886); doch mit dem bemerkenswerten Unterschiede, dafi es flir sie 
mcht ein Bondem mehrere bis yiele gleichwertige erste Re- 
duktionsprodukte gibt 

Brunner u. Ohuard lassen aus Kohlensaurehydrat nnd Wasser- 
stoff 2 ) wechselnd nach den relativen Mengen dieser beiden Komponenten 
die Oarboxyl- ( — OOOH) die Aldehyd- (— OHO) oder die Ketongruppe 
( — 00 — ) entstehen, die weiterhm durch Wasserstoff in primare oder 
sekundare Alkoholgruppen, wohl anch Formaldebyd und Ameisens&ure 
umgewandelt werden mogen. Indem diese pnmar und nebeneinander 
entstandenen Atomgruppen in verschiedenartiger "Weise zusammentreten, 
bilden sich sowohl Pflanzensauren als auch gleicbzeitig damit und un- 
abhangig davon Kohlenhydrate, Hexosen. Dabei wird die Moglichkeit 
nicht ausgescblossen, dafi bereits fertig gebildete holier oxydierte Sauren 
durch Reduktion nachtraglich in sauerstoffarmere umgewandelt werden. 

Es sind demnach bei Brunner u Ohuard die Sauren mcht im Smne 
yon Liebig- oder Baur Vorstufen der Kohlenhydrate, sondern beide 
Korperklassen entstehen Bimultan und unabhangig vonemander 3 ). 

Sauren und Hexosen sollen sich zu Glykosiden vereinigen, 
Substanzen, die bereits fruher von Roohleder 4 ) zur Assimilation m 
Beziehung gebracht wurden 5 ). Erne hierher gehonge Verbindung, die 
Glykobernsteinsaure, wurde von Brunner u. Ohuard m ver- 
schiedenen Pflanzenteilen aufgefunden. Hier durfte die psychologische 
Wiege der Brunner - CHUARD’schen Hypothese liegen. In dhnlicher 
Weise ongimeren mcht wemge der ubrigen Vorstellungen, auf einer Re- 
aktion oder einem analytischen Befund bosierend 

Unter den Sauren heben beide Autoren neben der stets viel ge- 
nannten Oxalsaure die yon ihnen m unreifen Trauben und Stachel- 
beeren, auch in Bldttern nachgewiesene c ) Glyoxylsaure (Gly oxal- 
saure : OOOH * OHO) besonders hervor In dieser Richtung haben sie 
sp&terhin wiederholt Nachfolger gefunden in Ohomikern, die, ohne sich 


*) Buunner u. Ohuard* Chem. Ber 19 1 (1886) 611 insbes. 613 u. 617. 
Siehe vorn S. 8 und 12. 

8 ) Leppmann: Zuokerarten zitiert S. 1766 Leplay (Bulletin de Passo- 
ciation des Ohunistes 6. S. 74) als Anh&nger pluralistisoher Auffassung. 
Diese Abhandlung ist mir unzugAnglich gewesen. LlPPMANN selbst steht 
diesen Ideen wohlwollend gegentiber (an der gleichen Stelle). 

4 ) Phytochenaie 328. 

B ) Ygl. dazu Sachs: Experimentalphysiologie (1866) 359. 

°) 1 o. S. 696. Dieser Befund wird von Ordonneau (Bull. Soc. china. 
[3] 6 (1881) 261) bezweifelt. Siehe im folgenden S. 99. 
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speziell zur Assimilation zu aufiern, gewisse Beziehungen dieser reaktioms- 
fahigen Saure betonten. So Koenigs *), der ibr Yerhaltnis zu anderen 
Pflanzensaureu beleuchtete, oder W. Traube 2 ) , der lhre Bildung in 
reichlicher Menge aus Oxalsaure lehrte und wie angedeutet verwerteto y ). 

Auf etwas andere Weise fuhrt die Auffassung von Berthe lot 
und Andrei 4 ) (1887) zu mehreren Produkten. Diese lassen zu- 
nachst die schon 1864 von Berthelot angenommene Gruppe OHO 
(OHgO s. S. 3) entstehen und aus dieser einmal losliclie und unlbslicho 
Kohlenhydrate und gleicbzeitig mit diesen Oxalsaure und Eiwoifistoffe 
in gekoppelter Reaktion sich bilden, Durch letztere Annabme wird 
erreicbt, daB der ganze Umsatz ohne Verschiebung des Quotienten 
00 

- 7 ^ = 1 vorgestellt werden kann, da Oxalsaure starker, Eiwoifistoffe 

schwacher oxydiert aind als das Ausgangsmatenal 0H 2 0. Die Begriin- 
dung, yielleicht auch hier richtiger der Ausgang dieser Hypotheses liegt 
in dem Nachweis ernes besonders hoben Oxalsauregehaltes der Blatter 
and dem Streben diesen zu erklaren. 


§ 8 . 

Biinmehr kamen die auf abweichender Basis aufgebauten, d. h. 
weder Oarbonsauren noch Eormaldehyd als Zwiscbenglieder ansehendon 
VorsteEungsreihen. Von diesen fasse icb zunachst ganz Llufierlich einige 
zusammen, well sie sich um die Blattfarbstoffe (Ohloropbyllej Oaroti- 
noide) in allerdings recbt verachiedenartiger Weise gruppieren B ). Als 
radikalste diesbezbgliche Annabme von nur mehr hietonschem Interesse 
erscbeint eine von Geklaed e ) (1871, 1873) vorsicbtig angedeuteto, von 
Saohsse 7 ) (1877) bestunmt ausgesprocbene Yorstellung, die einfaoh das 


*) KoENias Chem. Bar 261 (1892) 800. 
s ) W Teaube- Ohem. Bar. 40™ (1908) 4946. 

®) Vg 1 - auch Leppmahn . Ohem. Bar 24 M (1891) 3306. 

) B xbthelot u AnI)b 6 : Annales da Ohimie at da Physique 
Bar. VI 10 (1887) 362. y P 

B ) Ein Emgehen auf die zahlreiohen Hypothesen fiber die Rolle des 
Uuorophylla bzw der BlattfarbstofEe und ibrer ungefttrbten Vorstufen liegt 
mobt m meiner Absiobt. Dementsprechend baben ausschlieflliok Godanken- 
gange Berftcksichtigung gefunden, bei welcben das Chlorophyll ausgesproohener- 
weiae ohemisob eingreifend vorgesteUt wird, und auoh diese z. T. nur sum- 
mansoh, well sie vor Aufhellung der Konstitution oder ohne Kenntnis der 
empmschen Zusammensetzung genannter Stofie mcht geeignet seiu konnten, 
den -hmblick m den AasiTmlationsobemismua zu vertiefen. Vgl. Schlufikopitel. 

143 'fiuw n ni!i e n t e n w hyei ^ und 0hemie (Poggbndobf) 

99 (X ’rSw ! rU T6n “ w ”' od “ Pr ° d » t ‘“>‘ 148 < 1873 > 

h r dr\t°w 8 g8V7)"r” drl “ Jr ' iOl<, * i ' d " I '‘ r,I,t<, "*' K0h1 ’"- 
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Chlorophyll selbst als erstes Assimilationsprodukt oder doch als der 
Starke vorausgehendes ersteB sichtbares Produkt anspricht 1 ). Ohenrische 
Unterauchungen ixber die Zusammensetzung des Chlorophylls yeranlafiten 
jedoch Sachsse nach. Verlauf von nur drex Jahren (1880) diese Memung 
als „ziun mindesten nnwahrscheiuhch 4 * zuruckzuziehen 3 ). 

N. Pringsheim 8 ) (1879, 1881) schneb emem Zersetzungsprodukt 
des Chlorophylls, dem sogenarmten Hypochlorin, das von A. Meyee 
und von Tschiroh mit Ohlorophyllan (Sohunk u. Marohlewski) iden- 
tifaziert wurde 4 ), erne ahnhche Bolle zu. Diesen von Anfang an schwach 
fundierten Vermutungen ist, abgesehen von verschiedenen im Laufe der 
Zeit dagegen vorgebrachten Bedenlcen, neuei dings durch die Erforschung 
der Ohlorophyllkonstitution jeder Boden entzogen worden B ). 


2 ) So sicher SAOHSSE, GerIjAND wird von "WiESNER (Die Entstehung 
des Chlorophylls (1877) 10) ebenao ansgelegt, doch k8nnte er zur Not an 
em Neben produkt gedacht haben. 

®) SaOHSSE : Phytochemische Unterauchungen I (1880) 45/46. 

s ) Pelngsheim* Jahrb. fur wise. Bot. 12 (1881) 288. Abgedruckt 
Ges. Abhandlungen IV. S. 219 

Auf die Schirmtheorie Pringbheim’s erubngt em Emgehen, sie 
etreitet fiberdies erne direkte chemisohe Betedigung des Chlorophylls bei der 
Assimilation ab. 

4 ) A. Meyer: Das Olorophyllkorn (1883) 16 — 22. Tsobxroh zit. n. 
Peeeeer: Physiologie I. 297. 

6 ) Ich brauche daher auf die zeitweise reoht lebhafte emschl&gige Kon- 
troverse nicht einzugehen. Es wird gentlgen, wenn ich die Konstitutions- 
formeln der haupts&chliohsten in Prage kommenden Substanzen entwiokele. 



= 0 H H OH H 

— OH; 0H 2 (0H).0 0 O-C-OHO oder 
OH ohouhoh 


KohlensS/uro. alB y-Oxyd (siehe S 4 Anmerk. 5) 

H H 

E N 0 /0H H ° X 'OH . OHOH • OH a OH 
E0 \ / 


d-Glu- 

cose. 


Das Chlorophyll hat naoh W ILLST ATT er u. Stoll (Chlorophyll 
S. 32) die empinsche Zusammensetzung [C 81 H 28 N 8 M ff ](NH- 00)(C0 2 -CH 8 ) 
<CO 2 .C 2O H 30 ) und das nach Verseifung der beiden Ester Methyl (OH^OH) 
H H H H H H H * 

und Phytol (OH s .0-0*0-0*C«C*C-0: 0. OH a OH) und Abspaltung der 
OH. OH, OH. CHq oh. oh. oh. oh. oh. 

sanerstoffhaltigen Gruppen (drex Carboxyle) bzw. deren Ersatz durch Vase'"' 
staff verbleibende Atiophyllin (C ai H 8A N 4 M ff ) die folgende in Einzelb* 
noch willkurliche Konstitution : 



In anderer "Weise, aber gleichfalls reichlich speknlativ benutzt Etabd- 
(1906) x ) das Carotin und entwickelt etwa folgendes Schema des 
Kohlenhydrataufbaues, ausgehend vom Additionsvermogen der Sub- 
stanzen mit doppelter Bindung- 

H a H 2 ) 

-0 = 0 - 

Daran soli sich Kohlensaurehydrat anlagern, indem 

H c - H 

— 0 — 0 — OOOH 
OH ijS 

Hydroxyl ( — OH) nnd Oarboxyl ( — OOOH) die durch Losung der 
Doppelbindung freiwerdenden Affuntaten absattigen. Der Pfeil bei 
markiert eine restierende freie Yalenz, die weiterhm, die Sonne entbmde 
sebr rasch Sanerstoff, wiederum als Doppelbmdung festgelegt werde, wo~ 
durch die folgende Gruppe entstehe. 

H H H 
-6—0=6- 
OH 

Daraui konne das Spiel von neuem beginnen und so fort. 

Scharferes Zusehen ergibt, daft Etabd nicht nur mit einer Doppel- 
bindung, sondem daneben noch mit emer freien Yalenz arbeitet und 
letztere in wechselnder Lage dauemd beibehalt. 


CH s .C-0 % 
0 a H 5 .0-0^ 
0 a H 6 .0 = 0<( 

oh 8 .c=o // 

6h 8 


N N 



N — Mg — N 


OH = OH 
I I 

■0 0 
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ch b 


-OH 

=C-O a H t 

=0-0Hj 


Atiophyllin. 


Diesem waren also lm Chlorophyll angefugt zwei Oarboxylgruppen ver- 

NH — 00 

eatert mit Hethylalkohol bzw. Phytol wie die Gruppe | I (Laotam)* 
_ ( 0 ) ( 0 ) 
(WrLLSTATTER XL BTOLIi L 0. 39 .) 

Das Carotin (O 40 H 86 ) und sein Oxydationsprodukt das Xanthophyll 
(O 40 IL, fl 0 2 ) sind unges&ttigte Verbindungen mit starker AffimtAt zu Sauer- 
stofE (WlLLSTATTBR U. StOL-L 1. C. 19 U. 20). 

Man wird danacb nicht geneigt sein, einen dieser StofEe zwischen Kohlen- 
dioxyd nnd Zuoker zu stellen. 

*) JDtakd : La Bioohimie et les Ohlor ophylles (1906) 122 1L 
2 ) Die Formulierung strong nach Stard. 
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Ein Korper mit emer groBeren Anzahl Doppelbindungen liege imp 

Carotin vor, das durch Wasserstoffaufnahme m Paraffin nnd dnrch Hy- 

droxylanlagerung in Kohlenhydrat nbergehen konne usw. 

/ 

Etakd betracbtet demnach 1 m wesentkchen den Aufbau der Kohlen- 
stoffkette nnd tut die Energieaufwand erheiscbende Reduktion kurz ak 
Letztere hatte nacb seiner Eormulierung, wie bei SiEGrEnsD x ), an emer 
OarbonBaure einzusetzen. Dieser Standpunkt, Yerarbeitung yon Oarbon- 
saure, hat mancherlei fur sick, doch schemt mir der yon Etabd yoraus- 
gesetzte Modus der Anlagerung yom chexmschen Standpunkte nicht 
eben wahrschemlich, ebenso das oben gerugte Beibehalten der freien 
Valenz 

Physiologischerseits ware dazu zu bemerken, daB Carotin wohl durch- 
gangig in Ohloroplasten anzutreffen ist, aber auch an anderen Stellen. 
Ebne weitere Prufungsmoglichkeit besteht nicht, die Punktion des Ca- 
rotins ist kontroyers a ). 


§ 9 . 

Auf eine durchauB andersgeartete Moghchkeit emer chemischen 
Mitarbeit des Chlorophylls 8 ) bei der Assimilation hat Will- 
stattee 2 * 4 * ) hingewiesen (1906 und 1913). Er erinnert an die Reaktions- 
fahigkeit Magnesium-orgamscher Yerbindungen und zieht erne Parallele 
zwischen Chlorophyll und diesen GBiGNAED’schen Yerbindungen, die lm 
Hinbhck auf die Untersuchungen Oddo’s trotz der Yerschiedenartigkeit 
der Metallbmdung (O-Mg bei diesen, N-Mg bei jenem) berechtigt sei. 
Ohne daB die Notwendigkeit emer Emverleibung der Kohlensaure in 
das Ohlorophyllmolekiil bestehe, konne sie durch die Affimtat der Mg- 
Yerbindungen angezogen werden und durch die Ohlorophyllkomponente a 6 ) 
unter Yerwertung der Lichtenergie reduziert werden. Dabei werde Chloro- 
phyll a zu Chlorophyll b oxydiert. Dieses gebe semen Sauerstoff direkt 
oder unter Mitwirkung der konetant begleitenden gelben Pigmente wieder 
ab, Chlorophyll a regenenerend. Zum Yerstandnis fuge ich die empirischen 
Eormeln der vier Blattfarbstoffe nach illstattee bei 

Chlorophyll a: O 0B H 72 O 0 N* Mg 


2 ) Siehe lm folgenden S. 30. 
a ) Siehe SchluBkapitel. 

®) Weiingleich die n&ohsten Auslassungen nicht strong zum Thema ge- 
hfiren, ftihre loh sie doch der Yollsthndigkeit halber auf. 

4 ) Wxllstattee: Liebig’s Annalen 350 (1906) 50. 

WlLLSTATTEE u. Stoll : Olorophyll 23 f£ 

B ) Die RohchlorophylllOsung enthdlt mehrere Pigmente. Zwei grime 
Chlorophyll a und b, und zwei oder drei gelbe: Carotin und ein oder zwei 
Xanthopbylle. Erstere werden als Chlorophyll© [WiLLSTATTHB u Stoll: 
Chlorophyll 78], letztere als Oarotinoide [Tswett Bot. Ber 29 (1911) 630] 
zusammengefaBt r 



Chlorophyll b: C 8B H 70 O fl N* Mg 

Carotin: C 10 ^50 

Xanthophyll 0 40 H B0 0 2 . 

Danach ware das Chlorophyll b Oxydationsprodukt von Ohloro- 

phyll a und Xanthophyll von Carotin. Docb ist die erstere Annahme 
■nocli mcht bewiesen 1 ) Auch ergaben quantitative Bestimmungen der 
beiden Ohlorophyllkomponenten em ziemlich konstantes Yerbaltms der- 
selben un Wechsel der Tageszeiten 2 ). Diese Tatsache veranlaJJte Will- 
statter den Gedanken eines Gleichgewichtazustandes zwischen beiden 
Xorpem zu formulieren ®), 

Ahnliohe Ansiohten hat vor Jahren WlESNER 4 ) (1874) verlautbaren 
lassen, entsprechend den damaligen mangelhaften Kenntnissen der chemischen 
Natur des Chlorophylls, ]edoch nur in allgememer Fassung. Er erachtete ea 
nicht fur unmoglioh, dab das Chlorophyll, da es sioh isoliert am Lichte 
leicht oxydiere, innerhalb der Pflanze vermogend sei, sich den gebundenen 
SauerstofE der KohlensAure anzueignen und damit die Reduktion zu ver- 
mitteln 

Noch fruher, nach eigener Angabe 1871, hat TmmTAZEEE B ) die Yer- 
mutung ausgesprochen, dafi Chlorophyll ale chemisoher Senaibilisator von den 
Dissooiationsprodukten des Kohlendioxydes den Sauerstoff wegfange und so 
'durch StSrung des Gleichgewichtes zu weiterem Zerfall Yeranlassung gebe 
Er dachte dabei an die Moglichkeit einer Existenz zweier Chlorophyllmodi- 
hkationen, entBprechend dem Famoglobm und dem Oxyhemoglobin. Damit 
wire das Chlorophyll als Sauerstoffdepolarisator emgefiihrt, rucht unmittel- 
bar als Reduktionsmittel. 

Letzteres denkt wieder Peeeeer 6 ) mit der Vorstellung, dafi das Licht 
Chlorophyll oder einen damit in Zusammenhang stehenden Kbrper unter 
fiauerstoff ent wicklung dissoziiere und dafi das verbleibende Keduktionsprodukt 
nnter Oxydation die Erzeugung organischer Substanz aus Kohlens&ure und 
Wasser bewirke 7 ) 

Auf Ahnlichem Boden bewegen sioh die Ausfuhrungen Euler’s 8 ), der 
dem begierig Sauerstofi aufnehmenden Carotin die Aufgabe zuerteilt, den 


*) WlLLSTATTER U. STOLL. 1. C. S. 23. 

2 ) Diesel ben ebenda S. 109 ft. bes. 115. 

8 ) Ebenda S. 25. 

A ) Wlesner- Sitzungsber. Wiener Akademie 69 I (1874) S 385. 

6 ) Timiriazbbe: Proc. Royal Soc. 72 (1904) 424. 

Karl Kraus (Flora 1875 S 268) liefi das System Leukophyll-Ohloro- 
phyll, dieses als Oxydationsprodukt von ]enem ansehend, in analoger Weise 
'fiingreifen. 

°) Pberebr* Osmotiscbe Untersuchungen (1877) 166 Anmerk. 

**) *]Paran sohliefien Yorstellnngen liber die Wirksamkeit won Sohwingungs- 
amsthnden bestimmter Atomgruppen des Chlorophylls bei der' Assimilation, 
die sioh bei Rbiotle linden (Bot. Ber, 1 (1883) 418) und als chemiBches 
Emgreifen des Chlorophylls angesproohen werden. Derartige Betrachtungen 
waren damals zeitgemafi, hatte dooh Naegmeli wemge Jahre vorher seme be- 
iannte Girungshypothese aufgestellt (Theorie der G&rung (1879) 29). 

*) E^lbr. Pflanzenchemie 3 *ljSjLJLl 126, Biehe auch Shibata: Jahrb. f. 
wiss. Bot. 51 (1912) 233. 



29 


Sauerst off d ruck in den Chloroplasten auf einem nioderen Niveau zu halten 
nnd auf diese "Weise bei der Assimilation mitzuwirken. 

1884 h&lt es TsCHiRGH *) fiir aufierordentlich wahrscheinlioh, dafi mit 
Aufnahme der Kohlensaure in das Molektd des Chlorophylls (dies im An- 
sohlufi an Hokpe-Seyler siehe S. 61) dessen duroh gelbe Strahlen einge- 
leitete Oxydation zu Chlorophyllan erfolge und dafi letzteres durch Rot 
wieder zu Chlorophyll reduziert werde ®) 

Neuerdings haben Willstatter u. Stole 8 ) die oben angefuhrteiL 
Vorstellungen uber die Rolle der beiden Ohlorophyllkomponenten aufge- 
geben, eben in Hiicksicht auf die Konstanz lhres Yerhaltmsses unfcer 
wechselnden Bedmgungen. Dagegen wird von beiden Autoren die An- 
lagerung der Kohlensaure an das Chlorophyll 4 ) d. h. die Entstehung- 
emer dissoziabelen Additionsverbmdung in den Vordergrund gestellt, 
zugleich deren Gegenwaxt in kolloidalen mit Kohlensaure behandelten 
Ohlorophyllosungen experimentell erwiesen Eur das solcherart mit 
Chlorophyll verbundene Kohlensauremolekul wird angenommen, dafi es- 
durch Lichtwirkung m ein Isomeres von hoherem Energiegehalt, das 
zum freiwilligen Zerfall sich eigne, umgelagert werde. Als einziges Iso- 
meres der Kohlensaure von Peroxydnatur, das in Prage kommen konne, 
wird die Perameisensaure genannt Diese, die nach den Angaben 
von d’Ans 0 ) leicht in Kohlensaure und Wasser zerfalle, miisse bei der 
Assimilation eme andersgeartete Spaltung, Sauerstoff liefernd, erleiden. 
Yielleicht konne dies abweichende Yerhalten damit erklart werden, dafi 
fur das an Chlorophyll gebundene Zwischenprodukt eine andere Struktur 
angenommen werde als fur die in Substanz bzw. m Losung bekannte 
Persaure. Erlauternd fiigt Willstatter folgende beide Formeln fur 
das fragliche Peroxyd bei 0 ), von denen die erste der von d’Ans ent- 
spncht: 


x ) TsCHLROH: TJntersuohungen iiber Chlorophyll (1884) 4/5. 
Ygl. weiterhin Reinke : Bot. Ber. 1 (1888) 419. 

*) Es fehlte all diesen Betraohtungen damals die roelle Basis, die erst 
die moderns Chlorophyllchemie geliefert hat, weshalb WlESNER (1. o.) selbst 
von „vagen Yermutungen M spnoht. Auoh die zeitgenbssisohe Kritik Uufierte- 
sich in diesem Sinne. 

Askenasy- Bot. Zeit. 33 (1875) 475. 

Peeeeer: Physiologie I (I Auil.) (1881) 220. 

8 ) Willstatter u. Stoll: Sitzungsber. Berl. Akad. Phys.- 
Math. Klasse 1915 N. XX. 337. 

(Dieselben: Ohem. Ber. 48 11 (1915) 1540.) 

4 ) Weiteres uber die Annahmen einer Bmdung an Chlorophyll siehe im. 
folgenden S 61. 

6 ) D’Ans u. Mitarbeiter. Ohem. Ber. 45 11 (1912) 1845 n 48 1 
<1915) 1136. & , 

») 1 . c. S. 346. CJOAA 
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O-OH 

/ 

0 

/\ 

Formylhydroperoxyd 



Schon melirfach wurde iiber Hypothesen berichtet, die mit Pc 
-oxydauftreten recbneterL Diese sind jedoch sSantlich von der Wl 
- bt at tee’s ch en Yorstellung urn deswiUen prinzipiell verschieden, well e 
weder das Peroxyd bzw. die Persaure als weiterhin zerfallendes Neb 
produkt fungiert Erlenmeybr und seme Nachfolger, OO s , Ba< 

oder als Hiilfsmittel des Umsatzes, das nicht in das Endprodi 
(Phtpsor, Fincee) kbergeht. Bei Willstatteb. hingegen passiert gera 
die der Assimilation unterliegende Koblensaure das Peroxydstadium u 
wird durch dieses, das nnter Energieaufwand entsteht, zur freiwillig 
Eeduktion geeignet. 

An eme anders geartete Anlagemng denkt Siegfried 1 ) (190 
Ln Anschlufi an seine Entdeckung, daB Kohlensaure sich orgamsch n 
Aminosauren und anderen Amid-haltigen Stofcfen. verbmdet, auBert 
die Yermutung, der gleiche ProzeB leite die Kohlensaureassimilation e 
und an Stelle oder neben der Frage, wie wird Kohlensaure reduzie 
sei die zu setzen, wie werden Oarbonsauren reduziert? 2 ) Den M 
chanismus der A nlagerung beschreibt Siegfried wie folgt: 3 ) 


E — NHa 

I +ca0H + 0a00 8 ^: 

OOOca 


E — N< 


H 

OOO 


+ Oa(OH) a 


COO Ca 


womit zugleich die diese erruoglichende Konstitution charakterisiert ie 
Weitere Einzelheiten sind bei Siegfried nachzusehen 4 ). E. Fischer 
hat sich diesen Yorstellungen angeschlossen ®). 


§ 10. 

In wiederum ganz abweichenden Bahnen bewegen sich Orators 
( 1892) G-edanken. Orato geht von der Orthokohlensaure [O(OH)^ 

x ) Siegfried: Z. physiolog. Ohem. 44 (1905) 85. 

*) 1. o. S. 96- 

®) Siegfried in* Ergebnisse der Physiologie 9 (1910) 334 insbes. 33< 
4 ) Besonders in der zuletzt genannten Zuflammenstellung Tiber gewifls 
Bedenken siehe Euler: Pflanzenchemie J1IU1 S. 120. 

6 ) PiSOHER Organ. Synthese und Biologie (EC. Anil. 1912) 8. De 
Yortrag wurde 1907 gehalten (Faraday- Lecture) . 

®) Die YorBtellungen, Anlagemng betrefiend, sind im folgenden (9. 61) 
zusammengestellt 

7 ) Orato: Bot Ber. 10 (1892) 250. 

Naoh Luppmanr (Zuckerarten 1771) soli Deherain Cyclosen (Oycliten 
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aus and lafit 6 Molekiile derselben unter Austntt von 6 Hydroperoxyd- 
molekulen sich zu emem wie folgt gebauten Stoff zusammenlagem • 


OH OH OH OH 


H0 \ / 
HO>°\ 

A / 0H 
X 0H 

HO 0 

o 011 


ohoh O'H^H 


[Hydrat des Hexaketonhexamethylena id eat deB Trichinoyla.] 

Unmittelbar darauf soil das Hydroperoxyd alB Reduktionsnuttel, es 
fungiert bekanntkcb gegenttber lioch oxydierten. Verbindungen. als solches, 
■wirken, wodurch 


H 

HO 


OH H OH H 

V V 

>cz>< 



H 

OH 


In o sit oder eine diesem nahestehende Substanz entstehe. Daraus 
werde durch Offnen des Rmges Hexose oder durch ‘Wasseraustntt ein 
dreiwertiges Phenol (etwa Phloroglucin) Zu diesen rein konstruktiven 
Oedanken sei bemerkt, daB die angenommene Kondensation eines ex- 
perimentellen Analogons ermangelt, sowie daB eine Beziehnng des Inosits 
zu aliphatischen Zuckern, die Orato’s Ringoffnung voraussetzt, bisher 
lediglich durch die Uberfiihrbarkeit in Purol gegeben ist x ) a ). "White Yer- 
breitung des l-Inosits im Pflanzenreich muB Ihngegen als erwiesen gelten. 


Oyclohexanolen) bzw. dem In o sit eine entsprechende Roll© zuschreiben. 
Ich habe die von Lippmann nioht genannte Abhandlung DehSrain’s nicht 
■auffinden kdnnen. 

x ) Ygl. NethbeeG: Beziehungen des oyclischen Inosits zu aliphatischen 
Zuckern. Biochem. Z. 9 (1908) 551. 

*) Posternak (Eevue g6n6rale de B ot. 12 (1900) 5 und 0. R. 137 
{1903) 202, 337, 439) faBt die von lhm untersuchte organisohe 
Phosphors&ure ver bindung in Samen (Picea, Lupinus, Pisum 
und anderen) als PhosphorsAureester des Pormaldehy ds auf. 
Indem er die Ergebnisse Sohimper’s [Bot. Z. 46 (1888) 65] dber 
die Yerteilung der Phosphors Aure in der Pflan ze heranzieht, 
nimmt er die Entstehung diesen Esters aus naszierendem 
Pormaldehyd in BlAttern an, als ersten Sohritt der Phos- 
phors Aure assimilation (1. c. 22). Zngleich glaubt er damit 
den Naohweis fur die Q-egenwart von Pormaldehyd in BlAttern 
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SchlieBlich finden sich tier und dort Angaben, welche auf bestimm 
Moglichkeiten aufmerksam machen, obne jedoch nahere Ausfiihrung a] 


erbracht und ao die Baever ’ache Hypothese aichergestel 
zn haben. Genannter Phosph orsaureest er ist mit emer vo 
WlNTERSTElN aus Senfsamen [Sinapia (Brasaica) nigra] g c 
wonnenen Substanz [Ohem Ber. 30 ** (1897) 2299] identisc] 
Dieae , WlNTEESTElN hat die Bezeichnung Phytinaaure dafu 
in Vorachlag gebracht [Z physiolog. Ohem. 58 (1909) 119 

apaltet in Phosph oraaure und Inoait [PoSTERNAK, Wintei 
STEIN an den angef. Stellen], TJnter Annahme von Po STERN AK 
Form el der Phytinaaure als Anhydro-oxymethylen-diplioa 
ph oraaure : 

OH a — 0P0(0H) 2 


0 OgSgPgOQ 

I 

CH 2 — OPO(OH) 2 


ware dieseZerlegungmitunmittelbaranschlieJBenderlnosit 
bildung aus dem f reiwerdenden Formaldebyd wie folgt auf 
zuf asa en: 


0 3 H 8 P 2 O fl +H 2 0 = 2H 8 P0 4 + 20H 2 0; 60H 2 0 = C fl H ia O fl (Inoait) 
[Neuberg. Biochem. Z. 9 (1908) 558], 


Erne analoge In oaitbildung aua Formaldehyd nimm 
POSTERNAK in den Bl&ttern an und erblickt in demselbei 
einen HeBervestoff, erzeugt an Stelle von Glucose be 
pberschufi von Formaldehyd. 

Posternak’s Auffassung der PhytinsHure hat sioh nich 
beatatigt. Dieae ist vielmehr ala gepaarte InositphoBphor 
8aure anzusehen, in weloher der Inoait bereits vorgebildei 
vorhanden ist, vielleicht von dieser Struktur- 


P(OH) a 


- 0-1 


0 H 
\/ 

P(0H) 3 .0 x ?- 

' 

H 0 
/\ 

0— P(OH) a .O H 


^(OH), 


0 


8 

H 


J -L 

Y 


/■ 


o P(0H) 8 


0 

H X 0-P(0H) 8 — 0 


oder ahnlich [Nbuberg: Biocbem. Z. 9 (1908) 558]. 


Daffir sprechen 1. dafi bei der Spaltung durch S&urea 
[Wjnterstein : Ohem. Ber. 30 11 (1897) 2299] Laugen [derselbe 
Z. physiolog. Chem. 58 (1909) 119] und aelbst Enzyme 
[Suzuki, Yoshtma u. Takaishi* Bull. Ooll. Agricultur. Tokyo 
Imp. ITniv. 7 (1907) 503 zit nach Neuberg Biochem. Z. 9 (1908) 
658] Inoait ala einziger organischer Spaltling auftritt, 
2. dafi Destination von Phytin (Oa-Mg-Salz der Phytin- 
s&ure) mit Phosphorsaure ein Produkt liefert, das die 
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zustreben und ohne irgendwelche Anspriiche anf Gultigkeit zu erheben. 
In diesem Srnne erner bloBen Moglichkeit, die iibrigens die gleiche Be- 
rechtigung besitze wie die Formaldehydhypothese, hat Pfeffer 1 ) auf 
den Weg liber Glycerin hmgewiesen 

Der Literatur 2 ) entnehme ich die ohne Ortsangabe gebrachte Mit- 
teilung, daB van’t Hoff an eine Reversion der Zymasewirkung 
dachte, die dann emtrete, wenn der Kohlensaurepartiardruck emen ge- 
wissen Grenzwert uberschreite, und endoenergetisch verlaufe 

OH 8 OH 2 OH -f- CO a 4“ Zymase -f- Licht — *■ Zuoker fl ). 

Zerlegt man Zymase, und damit lhren Emgriff, so waren Zwischenglieder 
emzufiihren. In dieser Form wird die Vorstellung, der Zuckeraufbau 
erne Umkehinng des Abbaues, von verschiedenen Forschern vertreten 4 ). 

gleiohen Eigensohaf ten zeigt wie Destillat aus f reiem Inoait 
Notorische Formald ehydester ebenso b ehan^elt ergab en dies 
nicht. [Netjberg: Biochem Z. 9 (1908) 568 vgl. Netjberg u. Beahm 
-ebon da 6 (1907) 443 Anmerk.] 

Endlich gltlckte OoNTAEDI [Atti Aoc. R. dei Linoei 5 Ser. 
19 1 (1910) 23 zit nach Zemplen : Bioohem. Handlexikon 
(Abderhalhen) II (1911) 566] die Synthese der Phytinsaure aus 
In o sit. 

Mit der somit feststehenden Tatsache, daB der Inosit- 
ring in der Phytinsaure vorgebildet ist, verlieren die Be- 
hauptungen PoSTERNAK’s fiber den vermeintlich geffihrten 
Form aldehy dnach weis in Bl&ttern, sowie uber Entstehung 
und Rolle des Inosits den Boden. Da aber TOLLENS no oh 
1914 (Kohlenhy drate S. 666) sagt. „Phytin spielt vielleicht 
bei der K ohlenl^ydratbildung in Bl&ttern erne groBeRolle u , 
sei noch zugefugt, daB Nef [Liebig’s Annalen 376 (1910) S. 110 
Anmerk.] die Kondensation von 6 Molekfilen Oxymethylen 
'(For maid eh yd) zu Inosit als unter experimentellen Be- 
dingungen nicbt eintretend, in Abrede stellt. Wenn Nef 
auoh In o sitbildung lm Muskel (Liebig’s Annalen 357 (1907) 
253] unAuge hat, so verdient seine Ablehnung dooh mitver- 
merkt zu werden 

Was PosTERNAK fiber die Assimilation der Phosphorsaure 
vorbrmgt, wird durch obige Ausfuhrungen nicht berti.hr t. 
Siehe Euler* Pflanzenchemie II/IIX. 147. 

x ) Pfeffer* Pflanzenphysiologie I 340/341. 

*) Kohl: Bot Ber. 24 (1906) (53). Oppenheimer Fermente 438. 
Nachtr&glioh finde iph, daB VAN’T Hoff in einem Vortrage, verdfCentlicht 
Z. f. anorgan Chemie 18 (1898) 13, ganz im Vorfibergehen eine diesbeztlg- 
liche Bemerkung macht. 

8 ) Eme ahnhche Gleichung bei Beneath (Pbotoohemie 1912 S. 191) 
Die Alkoholquelle kbnnte aber dann nicht die typische G&rung sem, sonst 
resultiert em Kreislauf ohne Substanzgewinn. 

4 ) Da ]edooh die Phasen des Zuckerabbaues gleiohfalls Gegenstand von 
Kontroversen, gehe ich darauf nicht weiter ein Soweit der Aufbau an der 
Hand dieses Gedankens ausgemalt wurde, haben die Arbeiten frfiher Be- 
Tfioksiohtigung gefunden. 

Sohroeder, Eohlensknreasaimllatlon 3 
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Ich schliefle damit die Aufzahlung der Hypothesen 1 ), von denen im> 
wesenthchen nur diejenigen mitgeteilt wurden, welche den Yerlauf der 
Reaktion darzustellen beabsichtigen. Arbeiten, die weitere HiLEsmittel 
des Umsatzes zum Gegenstand haben, also etwa die Anteilnahme des 
Plasmas, Enzyinwirkung, Rolle des Chlorophylls usw. behandeln, wurderr 
nnd werden in der Eolge, vom SchluBkapitel abgesehen, mcht beruck- 
sichtigt Gelegenthch word anch sonstwo ein Emgehen auf eme oder 
die andere dieser, fiir vorliegenden Zweck, Nebenfragen unvermeidlich. 
sein, dann soli jeweils ein kurzer histonscher TJberblick gegeben warden,, 
wie das vorausgehend bereits da und dort geschah. 

Kntik habe ich bisher un allgememen nnr geubt, wenn im EolgendeiL 
die beziiglichen Gedanken nicht mehr betrachtet werden. Eme Wert- 
sch4tzung nach der einen oder anderen Seite soli weder dadurch noch. 
durch die Unterlassung ausgedriickt sein. 


Kapitel II. 

AHgemeines iiber die Mogliclikeit einer experimentellen 
Prufung. Yorfragen. 

§ i 

Ich Bchicke diesem Kapitel einige allgememe IJemerkungen voraus,. 
die ohne den Anspruch auf Ongmalitat zu erheben, meme Auffassung 
von der Losbarkeit des behandelten Problems prazisieren sollen 

Zunachst wird es ungereimt ersclieinen, dafi die Aufklarung uber- 
haupt erst auf dem Boden, ako m gewissem Sinne voremgenommen von 
bestunmten hypothetischen Yorstellungen angestrebt wird. Der zuver- 
lassigste "Weg bestunde ]edenfalls dann, unter Beiseitelassen jeglichen 
Yorurteils die experimental! physiologischen Daten zu ermitteln und an 
Hand derselben das Bild der Yorgange im Pflanzenkorper zu entwickeln. 
Dieses Idealverfahren mufl indes heute wie auf absehbare Zeit fiir das 
Yorkegende Problem als undurchfuhibar bezeichnet werden. Emmal uni 
deswillen, weil die Folge der Umsetzungen derart rasch sich abspielt % 


3 ) Die ziemlich unmotiviert von WlGAND ge&ufierte Yer- 
mutung, GerbstoffeinGlied inderPeihederKohlenhydrate, 
und Haetig’s or ganisierter Eeseryestoff durfen fuglich ganz 
ubergangen werden [Siehe Ozapek* Biochemie Bd. II S. 1587 if., 
wie die dort zitierte Literatur besonders G Kraus: Grund- 
limen einer Physiologie des Gerbstoffes (1889)]. 

®) Die Geschwmdigkeit des IJmBatzefl illustnert die Beobaohtung, da& 
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daB auftretende Intermediarprodukte jederzeit nur in genngfiigigen, wo- 
moglich dem analytischen Nachweis nnzuganglichen Mengen vorkandenr 
sem werden, nicht wemger, weil die ubrigen verschiedenartigen neben 
der Kohlensaureassmulation verlaufenden und ohne Beemtrachtigung 
aller Yitalfunktionen nicht stillzustellenden stofflichen Yeranderungen^ 
jeden Versuch einer Deutung, welcher ohne theoretische Yorstellungen 
oder wenn man will ohne vorgefaBte Memung imternommen wird, yon 
vomherein aussichtslos erscheinen lassen. Es ist daher gewiB kem Zu- 
fall oder bloB der bequemen Nachweiamethode zu danken, daB der erste 
Stoff, des8en Zusammenhang mit dem AssmnlationsprozeB aus seiner 
raumhchen wie zeitlichen Lokahsation nnzweifelhaft sich erweisen lieB^ 
— die Starke — bereits den Oharakter ernes Reservestoffes besitzt. 

Bei dieser Sachlage bleibt, wenn anders man nicht darauf verzichten 
will, den Raum zwischen Kohlendioxyd und Zucker zu iiberbrucken, kein 
anderes Mittel als der Bau einer Hypotbese und der Yersuch, diese an 
Hand der Erfahrungstatsachen zu priifen. 

Mit diesen Erwagungen ist zugleich angedeutet, wie beschrankt die* 
Grenzen dieser Prufung sem mussen. Unumstofihche GewiBheit konnte 
nur erhalten werden, wenn die experimented Forschung Schntt fiir 
Schritt den Prozessen 1 m Orgamsmus zu folgen vermochte, und dieses 
Yerfahren wurde eben als undurchfiihrbar gekennzeichnet. Man sieht 
sich daher genotigt, von vornlierein auf den exakten Beweis zu ver- 
zichten und kann ledighch einen Wahrscheinlichkeitsbeweis anstrebem 
Aus- diesen Erwagungen ergibt sich eine resignierende Folgerung. Es- 
wird mcht mit Gewifiheit gesagt werden konnen, daB das Geschehen in 
der Pflanze sich tatsachhch im Sinne der aufgeBtellten Schemen voll- 
zieht 1 ). Alles was orwartet werden darf, ist erne groBere oder germgere 
Wakrscheinlickkeit fiir die Richtigkeit emer oder der anderen der Hypo- 
theses Damit haftet unleugbar, uni das gilt unemgeschrankt, den 
ganzen Yorstellungen etwas sozusagen Temporares an. Der Gedanke 
mag nicht erfreulich sem, man wird trotzdem gezwungen sein, sich 
mit ihm vertraut zu machen und mit lhm abzufinden, um nicht einem 
Fehler zum Opfer zu fallen, vor dem Peefeek mit folgenden Worten 

m entst&rkter Spirogyra fttnf Minuten nach Eintritt der Behchtung Strixke 
erkennbar wird, 

G. Keaus: [Jahrb f. wisB. Bot. 7 (1869/70) 618 (Spirogyra, Sonne 
6 Min. Funaria, Elodea 1 — 2 Stunden). Ahnlioh schon fruher EamINTZIN * 
Ebenda 6 (1867/68) 34 mit etwas l&ngeren Zeiten, bedmgt wohl durch das 
schwhchere Licht der von ihm benutzten kiinBtliohen Lichtquelle (Cerasin- 
lampe). * Ygl. auch Bohm Wiener Akademie Math. Nat. Klasse 69 1 (1874) 
163 und 73 1 (1876) 39 und GODLEWSKI. Krakauer Akademie zit. naoh 
Bot. Jahresber. 1876 S. 788. 

x ) Eine wiederholt gekuBerte Wahrheit, so um zwei zeitliche Extreme 
zu nennen, von BaeyeB [Ohem. Ber. 3 (1870) 68] u. Pabnas [Naturwissen- 
flchaften I (1913) 819. 


3 * 
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warnt* 1 ) „Zudem bleibt es eine generell zu riigende methodische Ver- 
irrung, wenn dem in seiner Weise wirtschaftenden Orgamsmus schlecht- 
hin yorgescbrieben und zugemutet wird, einen Weg zu geben und erne 
Methods zu benutzen, die dem Menschen unter dem Emdruck des der- 
zeitigen chemischen und physikakschen Wissens plausibel erscheint.“ 

Aus dem Charakter des Wahrscheinkchkeitsbeweises ergibt sick un- 
mittelbar Folgendes. Eme emzelne Tatsache wird unter kemen Um- 
standen fur lhn genugen, sondem er basiert auf vielen und gewmnt mit 
der Zahl der zu semen Gunsten sprechenden Beobachtungen; wird aber 
1m Gegensatz dazu durck eine einzige widerstreitende Erfahrung um- 
gestofien. Damit ist die Methods der Priifung vorgezeicknet, Samm- 
lung der gunstigen Tatsacken und Nackweis des Fehlens von wider- 
spreckenden. 

Als Beweismaterial m diesem Smne kommen nack dem heutigen 
Wissensstande die reme Okemie wie die Physiologic m Frage und neben 
diesen und gewissermaBen zwiscken lknen stekend die analytische Unter- 
suchung der Pflanze 2 ). 

Die Griinde fur oder gegen, die diesen Gebieten entnommen werden 
konnen, Bind mckt gleichwertig. XJnbedmgt zu verwerfen ist eme Hypo- 
these, die den Gesetzen der Chemie widerstreitet, ebenso energisck muB 
aber auck eme solcke zunickgewiesen werden, die sich mit den Er- 
fahrungen der experimentellen Physiologie mckt vereinbaren laBt. Da- 
gegen werden Folgerungen, die etwa aus einer gelungenen Durckfkkrung 
'der angenommenen Keaktionskette m vitro gezogen werden, nur sekr be- 
'dmgte Beweiskraft beansprucken diirfen und aknlick Sckliisse, die aus 
der Wirkung ernes der Buppomerten Zwisckenprodukte auf die lebende 
Pflanze sick herleiten. Im Gegensatz zur remen Okemie und zur Physio- 
logie wird die analytische Untersuckung mckt zur Ablehnung einer 
Hypothese ftihren, auck dann mckt, wenn der Nackweis des geforderten 
Stoffes sick mckt erbnngen lafit. Die Grunde dafiir sind oben ange- 
deutet und werden spater ausfukrkck dargelegt werden. Selbst der ge- 
lungene Nackweis ernes der hypothetischen Zwisckenprodukte m der 
Pflanze besagt zunachst mckt allzu yiel. Wohl aber kann derselbe eine 
tiefere Bedeutung dann erlangen, wenn er nack physiologischen Gesickts- 
punkten erfolgt, d. k. wenn aus der raumlichen und bei weckselnden 
AuBenbedmgungen zeitkcken Lokalisation des fragkcken Stoffes ein Zu- 
sammenkang desselben mit der Assimilationstatigkeit sick ersckliefien 


J ) Pflanzenphysiologie 339. 

9 ) Die analytische Untersuckung lieBe sick m makroskopische und mikro- 
■skopisohe unterteilen. Dock sollen keide Zweige in der Folge gemeinsam 
bekandelt werden, da eine Scheidung zu unndtigen "Wiederholungen fiihren 
wiirde. Auoh kat die Mikroskopie, abgesehen von der fundamentalen Ent- 
deckung der St&rkebildung im belichteten Chloropkyllkom, relativ wenig fiir 
meine Darstellung Yerwertbares geleistet. 
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oder wemgstens wahrscheinbch machen laJBt. Es nahert sich dann diese 
Method©, als Stichprobe gedacht, dem oben skizzierten Idealverfahren. 
Natiirlich muB der Nachweis chemiscb einwandfrei gefubrt sein. Haufig 
genug frnden sicb YorstoBe gegen diese selbstverstandbcbe Forderung,. 
was wobl am besten durcb die Tatsache illustriert wird, dafl selbst der 
yielgesuchte Formaldehyd bis beute nocb mcbt m unbestreitbarer Weise 
in der grunen Pflanze festgeBtellt wurde, trotz der wiederbolten Prokla- 
mation dieser Entdecknag 1 ). 

Ubrigens ist mcbt ]eder der vorgetragenen Gedanken beute einer 
expenmentellen Prufung, ware es aucb nur m einer der erwahnten Rich- 
tungen, zuganglich. Das gilt msbesondere fiir Betracbtungen, die sicb 
allzusebr ins konstruktive Ausmalen yon Einzelbeiten emlassen Oder 
scbematiscb roit Formelbildem unbestimmter bzw unbekannter Yerbm- 
dnngen arbeiten Mit dem Feblen der Prufungsmogbcbkeit entfallt fiir 
meine weitere Darstellung, die gerade eme Untersncbung der experi- 
mentellen Grundlagen zum Gegenstand bat, die Notwendigkeit wie die 
Mogbcbkeit einer Beriicksichtigung 

Einzelbeiten und, soweit dies erforderbcb schemt, Grunde fur obige 
Darlegungen finden sicb in den folgenden Abscbnitten 2 ). Yor Eintntt 
in die spezielle JBetrachtung sind jedocb einige prinzipielle Fragen zu 
erortern. 

§ 2 . 

Die angefiibrten Hypothesen nnd meine Darstellung soli sicb, wie 
erwahnt, dem anscblieBen, halten ibre Aufgabe fiir erfiillt, wenn sie die 
Auf b aureaktionen bis zu Hexosen dnrcbgefuhrt baben. 
Diese Grenze, Hexosen, ist zun’dcbst nacb beiden Seiten willkdrlicb 
oder durcb ZweckmaBigkeitsgrdnde vorgescbneben Denn logiscberweise 
wird man mit Beiitke 8 ) als erstes Assimilationsprodukt emen Stoff zu 
bezeicbnen baben, der, mit boherem Energiegebalt ausgerustet als Koblen- 
saure, unmittelbax aus dieser entsteht. Da aber dieser Staff unter den 
Gesucbten sicb befmdet, erscheint es angemessen, den Obemismus bis zu 
einer Substanz zu yerfolgen, die wenngleicb erst lm weiteren Yerlauf 
der Umsetzimgen gebildet, nacbweisbcb in groBeren Mengen in assimi- 
berenden Organen yorbanden ist. Eine derartige Substanz begt nacb 
der grundlegenden Entdeckung von Sachs 4 ) m der Starke yor, die 

!) Siehe S. 93 ff. • 

®) In diesem JZusammenhang dtirfte die Tatsache mteressieren, daB fast 
samtliche Hypothesen der Ohemie entstammen. Eme Ausnahme bildet wohl 
die Liebig’s, welche mit auf der erfahrungsgemafi weiten Yerbreitung der 
Pflanzens&uren basiert. 

®) Retnke Gbttmger UnterBUch. II. (1881) 88. 

4 ) Sachs: Bot. Z. 20 (1862) 368. (Ges. Abhandl I. S. 332. Der 
Passus liber Zwisohenglieder daaelbst S. 339.) Femer Experimentalphysio- 
logie (1866) 327, Yorlesungen uber Pflanzenphysiologie S. 310. 
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von diesem bekannthch als erstes siclitbares Produkt der Assimilation 
angesprochen wurde. Allerdmgs lieB Sachs die Frage nach moglichen 
Zwischengliedern ausdrucklich offen, nahm mdessen an, daB die gauze 
Menge des aufgenommenen Kohlendioxydes — in Starkeblattern — zuerst 
in Starke iibergefubrt und erst von dieser aus anderweitig nutzbar ge- 
macht werde x ). Theoretische Erwagungen nicht minder wie experimen- 
telle Befunde haben spater zu der heute herrschenden Anffassung ge- 
fiihrt, daB auoh die Ohloroplastenstarke mchts anderes sei als tran- 
■sitonsches Reservematerial, kondensiert aus vorausgehend gebildetem 
Zucker 9 ) Diese Kondensation soli sich nur dann vollziehen, wenn 


*) Vorlesungen liber Pflanzenphysiologie (1887) 302 u 318. 

*) Dies© Auffassung wurde zuerst von f r anz o sis ch en 
Porschern [Boussingatjlt, Mer, Deherain zit naob Pringsheim 
<3-60. Abhandlungen IV. 364 bzw. J abrb. wise. Bot 13 (1882) 441] 
vorgebracht. In Deutschland haben dieselbe Reinke [Lehr- 
buoh allgem. Bot (1880) 472 u. 481, Gottmger TJntersuchungen 
n (1881) 189 und III (1883) 71, Bot. Z. 40 (1882) 296] und Bohm 
[Bot. Z. 41 (1883) 61/B2] vertreten, wahrend Nageli [Bot Z. 39 
(1881) 66B/666 Anm erk , vielleicht au oh Miinchner Akademie XI 
(1881) 423 zit nach Peingsheim Ges. Abhandlungen IV S 378 
Anmerk.] sicb mebr gelegentlicb m gleiobem Smne auBerte. 
PreEEER spricht in der 1. Aufl seiner Physiologic [(1881) 194] 
void VorauBgehen ernes Zuokers als von einer Mogliohkeit, 
die mit keiner Tatsacbe im Widerspruoh stebe. 1885 trat 
SCHIMPER [Bot. Z 43 (1885) 779 insbes. 787] n achdr iicklich fiir 
em Yorausgehen der Glucose ein, und seiner Arbeit ist die 
allgememe Anerkennung dieser Auffassung in Deutsohland 
zuzuschreiben, vie zeitgenfcssische Stimmen (z B Bokokny 
Habilitationsscbnft, Erlangen 1889 S. 8/9) bezeugen A. Meyer 
blieb bei der Memung, daB ]e nach der mneren Konstella- 
tion bald direkt St&rke bald direkt Zucker gebildet werde 
[Bot. Z. 43 (1885) 505 und 44 (1886) 147, 148]. Man wird also 
behaupten diirfen, daB die oben angenommene Erkenntnis 
sicb ziemlioh langsam Bahn brach Das erhellt aucb daraus, 
daB z. B. Czapek das Yerdienst dafur Schimper zuscbreibt, wo- 
gegen Brown und Morris [Journ. Gbem Soc. 63 (1893) 604] lrr- 
tiimlich Meyer nennen. Diese Autoren betonen selbst noch- 
mals den Obarakter der Starke als Res ervestof f 

Es iBt mobt ganz leicht aus der z. T. lebbaft geftihrten 
Kontroverse em soharfes Bild deB Entwioklungsganges zu 
gewinnen, zumal ricbtige Ansobauungen zwiscben falsohe 
und zwiscben unklar D arge st elites eingestreut Bind An der 
Handunsererheutigen Kenntmsse liefie sicb dasZutreffende 
herauss ondern und damit die Prioritat verscbieben. Doch 
ware dadurcb der Gesohicbte der ¥i ss en s cb af t nicht ge- 
dient. Diese Erwagungen waren fur mich Ye ranlas s ung, 
die alteren Publikationen Bohm’s nicht aufzuftibren. Aus 
dem gleiohen Grunde babe icb PEINGSHEIM trotz mancber zu- 
treffender Bemerkung nicht genannt. Dagegen verdient 
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•die Zuckerkonzentration ! ) ernen bestimmten, aber nach Spezies, Organ 
nnd sonstigen mneren und ebenso auBeren Bedmgungen variierenden Wert 
erreicht 2 ) Als Niederlage fur UberBchusse scbeidet folglick die Starke 
^aus und die Grenze darf zu den Zuekern ruckverlegt warden. Unter 
diesen werden in obigem Sinne, d. h als in groBeren Mengen in assi- 
milierenden Organen anzutreffende Stoffe, nur Hexoeen und Disaccharide, 
speziell d-Glucose bzw d-Fructose und Rohrzucker, m Betracht kommen. 
Daneben bleibt hocbstens die Mogbchkeit zu erortern, ob nicht Pentosen 
neben diesen als unmittelbare Produkte der Assimilation entstehen 

§ 3 

Diese Erage — Par allelbildung geringer Pen t o s enm eng e n 
•als Material zur Pentosansynthese — hat wiederholt die expenmentelle 
Eorschung besckaftigt. Sie wird hm nnd wieder als nicht endgultig ent- 
echieden angeBprochen, m der Begel jedoch verneint. Zun&chst muB be- 
zweifelt werden, ob freie Pentosen tiberhaupt in nachweisbaren Quantitaten 
in der Pflanze anzutreffen Bind 8 ), sichergestellt 4 ) Bind nur lhre Denvate, 
Pentosane, Methylpentosen (Fucose bei Fucus), Methylpentoeane und Glyko- 
eide der Methylpentosen r> ). Experimentell fand DR Ohalmot °) untertags 
eher erne Abnahme der absolnten Pentosanmenge (Eichen und Maisbl&tter) 
■oder eine Zunahme (Tropaeolum), welche die Pehlergrenze der Methodik 


hervorgehoben zu werden, daB B6 hm als ersterStarkebildung 
durch Zuckerzufukr von auBen erzielte 

Heute schemt erne Begrtindung des Standpunktes, Ohloro- 
plastenst&rke Beser ve stof f , uberf liissig. Ioh verweise auf 
Euleii Pflanzenchemie n/III. S. 123, Ozapek Biochemie I. 662, 
JOST. Physiologie S. 126, und andere. 

Bezuglich der von emigen der vorstehend genannten 
Autoren gemachten B eschr&nkung auf bestimmte Zuoker- 
arten siehe im folgenden S. 41 if., besonders S. 47. 

x ) Bichtiger muB es heiBen die Konzentration ernes Zuckers, dooli 
kann nicht nut GewiBheit gesagt werden, welcher der mafigebende ist. Glucose 
■schemt immerhin am wahrsheinliohsten (siehe S. 49). 

2 ) Siehe im folgenden S. 117; auch die dort (A3) zitierte Arbeit 
LuNDGARP’s. 

**) de OhalmOT: Am. Chem Journ. 15 (1893) 21, Ohem. Ber. 27 m 
-(1894) 2722 gibt geringe Mengen an. Ygl. auch Davis, Daish u. Sawyer: 
Bot. 0. B. 132 (1916 «) 60. 

4 ) Die Bestimmungen Bind vielfach mehrdeutig, da man eich moist auf 
die indirekte Purolmethode verliefi, andere m der Pflanze vorhandene Stoffe 
aber gleichfalls Eurol entwickeln Siehe dazu Lippmann Zuckerarten 43 ; 
TTollenS' Kohlenhydrate 139 und 476, endlich Ozapek: Biochemie II 268 
und die an diesen StelLen zit. Literatur, besonders die Abhandlungen von 
Cross u. Mitarb eitern. 

5 ) Lit. fiber Methylpentosen und Derivate bei Tollenb: Kohlen- 
hydrate 146 und 476, Brat: Bioohem 0 B. 1 (1902) 147, Abderhalpen’b 
Handlexikon II (1911) 301 und VJH (1914) 115. 

®) de Ohalmot : Am . Chem. Soc. Joum. 15 (1893) 618, Am. Ohem. 
Journ. 15 (1893) 21 u. 16 (1894) 227. 
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(Eurolbeatimmung) mcht iiberschritt. Ebensowenig konnten Tollens und< 
TUCKER x ) Unterschiede zwischen Matenal, daa zur Tag- und eolchem, das 
zur Nachtzeit geerntet wurde, featstellen Ravenna 2 ) benchtete fiir den ab- 
soluten Pentosangehalt — dar prozentiacbe schwankte unregelmhfiig — liber 
eine Tendenz znr Zunahme bei Belichtung. Dock lieB Bioh der gleiche Er- 
folg — Steigerung — durch Zuckeizufukr zu ieolierten, verdunkelten Blattern 
ermelen, wogegen Yerbinderung der Assimilation bei Abweaenheit von Zucker- 
Abnahme bewirkte Endlich war bei lm Dunkeln keimenden GiamineeDsamen 
erne Z on ah me des PentosangehalteB zu konstatieren 8 ) 

TTbereinstimmend 4 ) kommen daber die genannten Autoren D ) zum SekluB, 
dafi die Pentosane bzw. die Pentosen als lhre Stammkbrper von Hexosen 
berzuleiten aeien reap, nehmen Pentosanbildung durch Oxydation von Hexosen 
unter Abspaltung von Kohlen- oder Ameisensaure an. 0 ) Doch besteben fur 
Tolleiss anaobemend gewisse Bedenken, wenigstens less lcb m seinem Haud- 
bucbe die Bemerkung, daB eme direkte PentoBen- bzw Penaosanentstebung 
bei der Assimilation zwar unwabrachemlicb sei, die Angelegenbeit indes 
nocb der endgultigen Aufklarung bedurfe. 

Von obemiacben Betracbtungen geleitet, bat 1 m Gegenaatz zu diesen 
alien Nee *) bebauptet, daB Pentoaen in der N atur niemals durcb Abbau 
aus Hexoaen, sondem atets durcb direkten Aufbau (aua Eormaldehyd Aldo- 
Diose bzw. Diose -|- Glycerinaldebyd) entstiinden. Doch h&lt aucb Nee die 
Pentoaen nicbt fiir Vorsfcufen der Hexosen, sondern er bestreitet im Gegen- 
teil den TJbergang von jenen in dieae, etwa durcb Zutritt von Eormaldebyd, 
und erblickt daa Matenal zur Hexosenbildung ausschlieBlich in Aldehyd- 
alkobolen von medererem Molekulargewicbt 8 ) 

lcb balte micb unter diesen TTmstanden fiir berechtigt, m den folgenden 
Darstellungen von Pentosen abzuseben. Wer indes den selbst bei vorsiob- 
tigster Betracbtung ala unwabrscbemlicb 9 *) gekennzeicbneten Eall emer 
direkten Pentosensyntbeae annebmen will, batte nicbt mebr als eine un- 
weeenthcbe Teilreaktion zu beriicksicbtigen , der ein geringer Prozentsatz 

x ) Tollenb u. Tucker Journ. f. Landwirtacbaft 48 (1900) 39 zit nacb 
NeuberG Ergeb d. Physiologie 3 1 (1904) 424 

а ) Ravenna . Gaz. cbim ital. 41 n (1911) 116 und dasselbem zwei Stiicken : 
Atti R. Accad. d. Lincei Y. Ser. 18 11 (1909) 177 mit Qereser und 19 11 
(1910) 202 mit Montanari. 

8 ) de Chalmot Cbem. Ber 27 m (1894) 2722/23. 

4 ) EE Chalmot Pentosen nicbt direkt bei Assimilation gebildet oder 
docb nur in so genngen Mengen, daB damit der Pentosangebalt nicbt zu er- 
kl&ren. 

б ) Ebenso andere mcbt erwahnte, z. B E. EtSCHER * Obem. Ber 27 111 
(1904) 3230; Davis, Dajbh u. Sawyer* Bot. Centrbl. 132 (1916 n ) 60. 

6 ) ToiiLENS * Kohl enhy drat e 106/106, DE Chalmot an der zuletzt an- 
geftibrten Stelle Ygl. ferner CROSS, Be van u Smith Cbem. News 73, 228 
und 74, 177 sowie die Bemerkungen NeubeRG’s (Ergeb. d Physiologic 3 1 
(1903) 426. Nacb diesem smd Cross, Bevan u. Smith zitiert. 

*) Nee: Liebig’s Annalen 376 (1910) 7 

8 ) Lob u. PulvermA-CHER Bioohem. Z. 23 (1910) 10 msbes. 26* 
balten indes Hexosenaufbau aus Pentose Eormaldebyd fur mSglioh. 

®) Zum gleichen Ergebnis kommt NeuberG in der mehrfach zitirtea 

Arbeit S. 425. 

* 
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der verarbeiteten Kohlensaure unterl&ge Dazu waie d£is im folgenden- 
(S. 57) Ausgeftibrte nachzusehen, wo erne entsprechende Sachlage zu ver- 
zeichnen ist. 


§4 

Somit bleiben die Hesosen und die yon lhnen abgeleiteten Di- 
saccharide Ans theoretiscli - chemischen Grunden wird man geneigt 
sem, die ersteren voran zu stellen und m lhnen das Material zur Bildung 
der letzteren zu suclien. Diese nachstliegende und beuto yorherrscbende x ) 
Meinung ist ]edocb noch nicbt genugend verifiziert. Im Gegenteil, es 
fehlt bis in die jimgste Zeit nicbt an Stimmen, die ein Disacchand, Rohr- 
zucker zumeist, als Primarprodukt ausprechen, und das nicbt etwa im 
Smne eines Zwischengliedes zwischen Hexosen und Starke 3 ) , sondem 
ausdrucklich als Primarprodukt den Hexosen, Glucose und Fructose 
yorausgebend. So lautet mit aller Deutlicbkeit die Angabe von Brown 
und Morris s ), die selbst ibr Resultat als uberrascbend bezeichnen. Die- 
selbe Reihenfolge des Auftretens setzt Went 4 ) voraus Ebenso erbbckt 
Perrey 5 ) in Robrzucker — ncbtiger mcht drrekt reduzierenden Zuckern 
— das erste Produkt, aus dem durcb Hydrolyse Glucose — reduzierende 
Zucker — entstunden Den gleichen Standpimkt scheint Girard °) zu 
vertreten Aucb Davis u. Sawyer 7 ) auBerten sicb erst m diesem Jabre 
(1916) dahin, daB Robrzucker wabrscbeinlicb der erste im Blatt (Kar- 
toffel) gebildete Zucker sei. 

Flir andere Autoren trifft allerdmgs obige Deutung, Disaccbarid 
Mittelgbed zwischen Hexose und Starke, zu, oder die AuBer ungen Bind 
reservierter und die Stellungnabme ist mehr verklausebert als dies die 
referierende Literatur erkennen laBt. So nennt Lippmann 8 ) Kastle 
und Clark 0 ) als Anhanger der Rohrzuckerhypothese, diese Autoren 
sind das aber nur in dem Sinne, daB sie Robrzucker der Starke yoraus- 
gebend denken. Den Robrzucker selbst deuten sie als transitonsches 
Reservematerial, kondensiert aus primar gebildeten Hexosen. In gleichem 
Sinne bat sich friiher (1889) Marcacjci 3 °) ausgesprocben. Parkin 11 ), yon 
Armstrong 13 ) als Vertreter der Disaccharidkypothese bezeichnet, druckt 


x ) Ygl. z. B. Jost. Pbysiologie 130. 

2 ) Czapek Bioobem. I. 622. 

8 ) Brown u. Morris . Journ. Obem Soo. 63 (1893) 604 msbes 669. 
4 ) Went. Jabrb. f. wise. Bot. 31 (1898) 323. 

6 ) Perrey. 0. R. 94 (1882) 1124. 

•) Girard: 0. R. 97 (1883) 1305 

7 ) Davis u. Sawyer. Bot. Oentrbl. 132 (1916) 60. 

8 ) LlPPMANN: Zuckerarten 1769. 

°) Kastle u. Clark: Amer. Obem. J*ourn. 30 (1903) 422. 

10 ) Wenigetens nacb einem Referat yon SoLLA : Bot. Jabresber. (1889) 26- 
n ). PARKIN . Biochemical. Journ. 6 (1911) 1. 

12 ) Arm strong . JZuckerarten 107. < 
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'sicli wenigstens nach einem Eeferat im biochemiscken Oentralblatt 3 ) sehr 
reserviert aus und eracbtet ein abschkeBendes Urteil zurzeit fur un- 
moglich. Ahnliche Erwagnngen frnden sich bei Lindet 2 ) 3 dock glaube 
ich aus semen Worten ein gewisses Hmneigen zur Annakme eines Vor- 
-ausgehens yob Eohrzucker herauslesen zu durfen 

Diese Unsicherkeit ist m erster Lime, dock mcht ausschlieBlich, 
hedingt und verstandlich durch die TJnzuIanglichkeit der Methoden zur 
quantitativen Bestrnimung yon Einzelzucbern m Misckungen. Den n ab- 
geseken von eimgen wenigen Kombinationen — und diesen nur inner* 
kalb ernes begrenzten Eahmens yon Konzentration und gegenseitigem 
Verkaltms — ergeben sich ungenaue Eesultate selbst dann, wenn be- 
ziiglick der qualitative!! Zusammensetzung des Untersuckungsmaterials 
JSweifel mckt besteken Wenn letztere Voraussetzung mckt erfullt ist, 
muB es ungewiB bleiben, ob die fur die Berechnung der durckgangig 
mit indirebten Metkoden — Kupferreduktion und Polarisation — ge- 
wonnenen Analysenresultate angenommenen Zucker, wirldick alle, und 
das primar, und wiederum allem yorkanden waren, oder ob sie erst durck 
^lie Bekandlung aus groBeren Komplexen abgespalten wurden oder yon 
sonstigen nickt beriicksicktigten Zuckem bzw. anderen reduzierenden 
oder optisck aktiyen Stoffen begleitet -waren. 

Zu diesen methodiscken Sckwierigkeiten treten diejenigen, welche 
sick emer zureickenden Interpretation der Befunde entgegenstellen, 
Daruber sind im folgenden emige Andeutungen gegeben, auck das zu 
Eingang des vierten Kapitels AusgefiUirte kann mutatis mutandis kier 
Anwendung frnden 3 ) 

Emigo Beispiele mogen das G-esagte belegen, besonders die durck un- 
Yollkommene Methodik bedingten "Oheicherheiten beleuchten. 

G-enerell ist zu bedenken, daB das TJntersuohungsobjekt, d. h. das 
lebende, in organischer Verbindung mit der Pflanze assimikerende Blatt erne 
Enlle verschiedener zum Teil wemg oder mcht bekannter Stofle enthalt, liber 
deren quantitative Beziebtmgen wir demgemdB nock weit unvollkommener 
unterrichtet smd. Hinzu kommt, daB die Koklenhydrate bei ikren gegen- 
-eeitigen nahen ckemiscken Beziekungen, welcke die berukrten analytiscken 
'Sckwierigkeiten verursacken, durck die lebende Pflanze, durck deren Enzyme 
und in bestimmter Eichtung, Hydrolyse, ebenso durch anderweitige ckemische 
Einwirkungen, leickt meinander UbergefUhrt werden kdnnen Daraus folgt, 
•daB die Pehlerm&glickkeiten nut dem Augenblick der Ernte begmnen, die 
■B&mtlicken yorbereitenden MaBnahmen, wie Tflten, Trocknen, Extrakieren, 
AusfdUen von Beimengungen nnd sonstige Eeimgungsverfahren begleiten, 
um BcklieBkok das Endresultat m mckt kontrolkerbarer Weise zu he- 
rein flussen. 


T ) Oentralblatt ffrr Biookemie und Biopkysik 12 (1911/12) B88. 

- 2 ) Lindbt Annales agronomiques 26 (1900) 103 

*) VgL dazu die AuefUkxungen Jost’b (Pkysiologie 130) kei Be- 
sprechung der Eesultate von BbOWN u. Mobbis. 
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Im emzelnen wird z B Maltose yon verschiedenen Autoren fur 
Blatter in reolit ungleiolien Mengen angegeben LlNDET x ) fand , nach 
Clerget’s Method e, davon me iiber 4 °/ 0 des Hexosengehaltes (RubenblAtter). 
Er wie im AnschluB an lhn Buelland ^ vemachlassigen daher die Maltose 
^anz. Doch hat CAMPBELL 8 ) ftir die gleiche Pflanze hohere Zahlen, 1 / 10 
bis ^ der Hexosen 4 ), Brown u. Morris °) endlich, mit Tropaeolum arbeitend, 
'finden die Halfte bis ein Yielf aches der Hexosenmenge. Dabei haben diese 
Porscher die Gegenwart der Maltose duroh Isolierung des Maltosephenyl- 
'osazons [O^ELjqOu . (N 2 H • C fl H B ) 2 ] und Identifikation desaelben durch quan- 
titative Stiokstoffbestimmung erwiesen und diesen Befund durch Messung der 
Zunahme des Kupferreduktionsvermogene nach Maltasebehandlung kontrolliert. 
Nunmehr maohen Davis und Sawyer °) gegen Brown und MORRIS geltend, 
daB die von diesen gefundene Maltose erst wahrend der Behandlung ent- 
-standen sei. Es werde nAmlich bei dem Tiocknungsverfahren von Brown 
und MORRIS die Maltase fruher zerstort als die Diastase. Diese bane also 
noch zu emer Zeit StArke zu Maltose ab, zu der die sonst eifolgende weitere 
Hydrolyse der letzteren mcht mehr moglich sei. Daraus resultiere die der 
lebenden PEanze fremde Ansammlung von Maltose. Davis und Sawyer 
-erhielten bei aofortigem Verbringen der Blatter (Kartoffel) in ammoniakhaltigen 
Alkohol keine Maltose 7 ). Diese Auslegung kann zutrefEen, doch hat CAMPBELL 
anders gearbeitet als Brown und MORRIS und findefc wie diese Maltose. 
Personlich mbchte ich die gelegenthche vielleioht selbst periodische Gegen- 
wart dieses St&rkeabbauproduktes m BlAttern fiir wahrscheinlich halten und 
nach Analogic anderer PAlle ernes simultanen Yorkommens von Enzym und 
ISuhstrat in der Anwesenheit von Maltase kemen Gegenbeweis erblicken 8 ) 

Wie dem nun sei, unleugbar bestehen Un9icherheiten beztiglich des Yor- 
kommens und der QuantitAt der Maltose, die sicb bei den gebrauchlicben 
und mangels besserer nicbt zu ersetzenden Untersucbungsverfahren auf die 
Bestimmung der ubrigen Zucker ubertragen werden. Denn Maltose reduziert 
und dreht. Beide Wirkungen erfabren durch die Hydrolyse eme Anderung. 
Das Weitere ist leicbt auszudenken. 

Nioht weniger Bedenken EbBen viele der Bohrzuckerbestimmungen 
ein, bei denen in der Begel derart verfahren wurde, daJ3 aus der Zunabme 
■des Beduktionsvermdgens nach erfolgter Inversion die Saccbarosenmenge er- 
rechnet wurde. Denn da im Blatte neben Bohrzucker andere Stoffe zu ge- 
wArtigen sind, die gleiohfalls bei Hydrolyse roduzierende Produkte lief era 
oder in Komponenten zerfallen, deren Beduktionsvermbgen m Summe von 
dem der Muttersubstanz abweicht, muB Sorge getragen werden, daB mbg- 
lichst bei unverandertem Best allein der Rohrzuoker gespalten werde. Je 
epezifischer also das angewandte Yerfahren erscheint, inn so mehr Yertrauen 


LlNDET. Anna!, agronom 26 (1900) 104 Anmerk. 

2 ) Euhland: Jahrb. f. wiss. Bot. 50 (1911) 200. 

8 ) Campbell. Journ Agricult. Science 6 (1912) 248 
4 ) Je nach Tageszeit und Wachstumsbedingungen. 

6 ) Brown u. Morris: Journ. Chem. Soc. 63 (1893) 661. 
e ) Davis u Sawver Bot. Centrbl. 132 (1916 n ) 60. 

7 ) Siehe ferner: DAVIS, Daish u. Sawyer, ebenda S 59. 

8 ) Wie das z. B. Euler (Pflanzenchemie I 52) tut. Czapek (Bioohem. 
I. 522) sprioht von weiter Yerbreitung der Maltose. Lippmann (Zuckerarten 
1439) berichtet von ahnlichen Kontroversen liber Maltosevorkommen im 
Malz. 



wird es verdienen. In cheser Beziehung ist die Bebandlung mit Invertase 
alien anderen Metboden vorzuziehen, da dies Enzym, am Fruotoserest ai 
greifend 2 ), der aufgestellten Forderang am beaten genugt. 

Weniger vertrauenswttrdig ecbeint die Verwendung yerdunnter Sdure 
als Katalysatoren. Denn obgleich die Widerstandsftibjgkeit gegen deren Eli 
wirkung in veracbiedenem Grade ausgebildet ist, wird es doch sohwien 

sem, die Reaktion derart zu leiten, daB der Robrzucker restlos mvertiei 

ist, ebe einer der begleitenden Stoffe lrgendwie affiziert wurde 8 ). 

In vielen Fallen bedeutet die Messung des Drebungsvermogens ein 
wirksame Kontrolle. Docb mufi man siob buten, dieses Verfabren jederzei 
als Kontrolle anzusehen. Das gegens eitige Y e r b al tn is von fllucos 
nnd Prnctose wird z. B. allem durob die optiscbe Untersucbung be 
stimmt, nachdem die Gesamtmenge der direkt reduzierenden Zuoker durcl 
Messung der Kupferreduktion ermittelt ist Smd auBer den beiden ge 

nannten Hexosen andere aktive Substanzen vorbanden nnd durch di< 

Vorbehandlung nicbt vdllig entfernt, so mnB die Berecbnnng falschi 


a ) Das Invertaseverfahtfen bat mebrfacb Anwendung gefunden 
Heines Wissens empfahl und benntzte dasselbe zuerst Kjeldahl (Med. fro 
Oarlsberg Labor I (1881) 190 des franz Anbanges]. Ibm folgte 0. Sul 
LIVAN [z. B. Journ. Obem. Soc. 49 (1886) 68], ferner Brown n. Morrie 
[ebenda 63 (1893) 604], Bourqxjelot, der die Methode mit guten Einzel 
yorscbriften ausstattete, irrte daher, wenn er glaubte, sie als neu emzufiihren 
[Archiy d Pbarmacie 246 (1907) 164] Aucb an die Mdglicbkeit einer Uber- 
tragung m die mikrocbemiscbe Analyse dacbte bereits Kjeldahl, versucht 
bat er dieselbe nicbt Dies tat CzAPEK [Sitzungsber. Wiener Akad. Math. 
Nat. Klasse 106 (1897)] nnd sem Scbuler Hoefmeister (Jabrb f. wiss. 
Bot 31 (1897) 688] Wenn letzterer bebauptet, Invertase bydrolysiere anob 
Maltose, so beweist dies, daB sein Praparat, aus Hefe, maltasebaltig war 

a ) Obiger Annabme entaprecbend lost die Invertase ancb aus den Tri- 
saccbariden, Gentaanose, Melicitose und Raffinose, die Prnctose und soli 
Laevulm vdllig in diese uberfubren. (Lippmann. Zuckerarten 802; Kjel- 
DAHL an der in yorstebender Anmerk. angeftlhrten Stelle, dort ftir Laevulm 
der alters Name Synantbroae ) Docb diirften diese und auch andere unbe- 
kannte Stoffe nur selten Pebler bedmgen. [BoURQUELOT und Genossen 
Arcbiv d. Pbarmacie 245 (1907)] Immerhin fanden BOURQUELOT und Mit- 
arbeiter bei einigen Blattarten Each Invertasebebandlung Zunahme des Kupfer- 
reduktion svermogens, die naoh der gleicbzeitig gemessenen Anderung der 
optisoben Drebung nicbt restlos auf Robrzuokerinversion zuriiokgeftihrt werden 
konnte. 

Die der Invertase gleichfalls eigentrimliche FAhigkeit zur Zerlegung yon 
a-Methylfructosiden ist bier belanglos. 

8 ) Wenn mit Maltose allein zu recbnen ist, geniigt das Verfabren yon 
CJlerget (LrPPMAMf : Zuckerarten 1600). Eine AufzAhlung der auBer Zucker- 
arten als Fehlerquelle in obigem Smne in Betracbt kommenden Stoffe wttrde 
bier zu weit fiibren, zumal es von der Vorbebandlung abhangt, welcbe der- 
selben beruoksicbtigt werden mlissen. Als seltener genannt seien Gerb- 
stoffe erw&hnt [Zellner ; M. f. Ohem. 34 (1913) 311]. 

AuBer unerwunscbten Hydrolysen sind Zersetzungen durcb die S§.ure 
zu befurcbten. Besonders Fructose soil in dieser Beziebung empfindlich 
sein. (TOLLEYS : Koblenbydrate 398. K.teijUattti a. a. O. bebt die leicbte 
Beeinflussiing des DrehungsvermSgens der Fructose bervor.) 
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Yorstellungen zeitigen 1 ). Derartige ITberlegungen fdhrten Davis 2 ) zur An- 
•flicht, beide Hexosen seien ]ederzeit in dquivalenten Mengen — als Invert- 
zucker — in den Bl&ttern vorhanden und die vermeintliohen Ausnahmen 
yon dieser Regel seien durch die Gegenwart optisch aktiver Yerunremi- 
gimgen bedingt, deren Menge wdhrend der Tagesperiode in regelmafiiger 
"Weise schwanke °). 

Baa mag hinreichen, urn zu zeigen, mit wie weitgehender Vorsicht die 
lediglich mit Hilfe mdirekter und in keiner WeiBe strong spezifischer Arbeits- 
weise erhaltenen Resultate aufzunehmen sind, wenn komplizierte und wenig 
bekannnte Stoffgemische, wie sie in Blattern gegeben sind, vorliegen. Zu- 
gleioh leuchtet ein, dafl die Wertung emschlagiger Arbeiten nur bei er- 
scbopfender Bescbreibung der Methodik mbglich ist Referate, auoh Autor- 
referate, wie etwa die Mitteilungen in den Comptes rendus, sind daher nur in 
Ausnahmef alien benutzbar 4 ). 

Bei dieser Sachlage verdienen die Bestrebungen Beachtung, welche die 
Isolierung von Zuckern in Substanz aus assimiherenden Organen 
bezwecken, selbst dann wenn es siob urn solche handelt, deren Anwesenheit 
■daselbBt mit an Gewiflheit grenzender Wahrscheinlichkeit angenommen werden 
darf 5 ). Icb erwilhne einige Befunde- Glucose und Fructose wurden 
im ‘Weinlaubextrakt (Erntezeit September) von Dedeano °) naob NetjbekG' J s 
.Methode 7 ) getrennt und als Methyl-Phenyl-Hydrazon 8 ) bzw. als Methyl-Phenyl- 
-Osazon 8 ) identifiziert 

Nicht wemger sorgsam wurde von Brown und Morris Maltose nach- 


x ) Das Gleiobe ist der Fall, wenn bei der Kupferreduktion andere nioht 
berhcksicktigte Stoffe mitwirken. 

Einige der von CtJRTIUS u Franzen aufgefundenen diicbtigen Blatt- 
bestandteile wirken reduzierend (Ameisenaanre, Aldehyde) und z. T auoh 
auf FEHIilNG’sche Lbsung. Dock werden diese bei ibrer Fliichtigkeit in der 
Kegel durch die Behandlung entfernt werden. (Siehe aber das S. 97 liber 
Bin dung Gesagte.) Diese Stoffe sind iiberdies in so geringen relativen 
Mengen anwesend, daft sie als Fehlerquelle nicht in Betraoht kommen werden 
a ) Davis: Bot. Oentrbl. 132 (1916 H) 58. 

°) Als hergehonge durch das gebr&uchliche Bleiverfahren nicht zu ent- 
fernende Stoffe nennt Davis Shureamide und Ammoshuren 

*) Siehe bez, der Sohwiengkeiten der Zuckerbestimmung in Gemischen 
auoh Liprmann: Zuckerarten 1502 oder Konig-: Chemie der mensohhchen 
Nahrungs- und Genuflmittel. IV. Aufl Bd 3 (1910) 436. Das an letzterer 
Stelle empfohlene G&rungsverfahren hat memos Wissens auf das besprochene 
Problem noch keine An wen dung gefunden. 

"Vielfach wurde auch der EmfluB vernaohlassigt, den ein Zucker auf 
das Reduktionsvermdgen eines zweiten austibt 

B ) Vgl. z. B. TOLLENS: Kohlenhydrate 407. „Ohne AbscheiSung des 
Rohrzuckers in Substanz und quantitative Untersucbung der letzteren ist 
aber sohwer ein nchtiges Urteil dariiber zu erhalten, ob wirklich Rohrzuoker 
oder eine andere lhm Shnliche hydrolyeierbare Zuckerart vorhanden ist.“ 

°) Deleano* Z. physiol Chem 80 (1912) 79. 

*) Neubbrg- Ohem. Ber. 351(1902) 965. 

8 ) N&heres liber diese ftir den Fortachntt der ^uckerchemie bedeutungs- 
■vollen Stoffe bei PcsOHER [Ohem. Ber. 23 E (1890) 2114] oder Tollenb 
JKohlenhydrate 50]. 



46 


gewiesen 2 * ), dock muBte oben uber Emwande gegen das urspriingliche Yor 
kommen dieses Zuckers bericbtet werden. 

Fiir Rokrzucker endlick, wohl weil for diesen eme die Empfind 
lichkeit der Phenylkydrazinmetkode erreickende Aback eidungsmoglicbkei 
feklt, liegen, selbst fur das gleiche Okjekt, widersprechende Angaben vor 
PC avrtt/r, a ) will denselben nach PIsliuOT’s Yorscbnft aus Weinlaut 
(Emte Ende August) gewonnen haben , SCHULZE 8 9 ) war die Darstellung naol 
dem von lhm mit SELIWANOEE ausgearbeiteten Yerfabren fiir das gleickt 
Material (Ernte Jum) nicht mttglich Marcaco * i 4 ) auf die gleiche Weie« 
vorgehend, macht ebenfalls fiir Weinlaub wieder positive Angaben Yoi 
kurzem hatte ;jedoch Deleano 6 ) kemen Erfolg und kam zum Schlusse, dal 
in dem von ihm untersuchten Material (Wein blatter, Emte September) hbokst- 
wahrscheinlicb kein Rohrzu&ker vorhanden war. 

Auch bei den Yegetationsorganen anderer Pflanzen blieb der Erfolg 
b&ufig aus, so pruften Schulze und Frankeurt 6 ) mit negativem ReBultal 
Blatter von Ahorn, Escbe, Bucbe, Eiche, sowie ]unge Nadeln von Fichfc 
und WeiBtanne Die Gewmnung des Rokrzuckers gelang kin gegen bei junger 
Roggenpflanzen (okne die gerade bllihende Ahre), griinem Haier, Lolium 
und Wickenpflanzen, ferner Kartoffelstauden ; von Blattem bei denen del 
Erie und der Haselnufi (aus 1 kg emige Krystalle) 

Dock sind die negativen Befunde nicht bindend. Denn die Absckei 
dung gelingt nur, wenn die vorhandene Zuokermenge mckt zu genng unc 
auBerdem mckt zu groBe Quantitaten von Stoffen zugegen sind, die ent 
weder bei den Manipulation en den Zucker mit mederreiBen oder aber in 
Bchkefilich erhaltenen Syrup die Krystallisation verhindera 7 ). 

Die mikr osk opis ch en Nach weisverf ahr en sind auck nack Ein 
fukrung der Phenylkydrazinmetkode in die mikrochemiscke Teckmk 8 ) mchi 
empfindkck genug, um fur alle Falle zu genligen °), namentlick wird es nick 


2 ) Sieke vom S 43. 

2 ) Kayser. Landwirt YersuckBstat 29 (1883) 465 msbes. 468. 

B ) Schulze: Ebenda 34 (1887) 410. Die Metkode von Sohulzi 
u. SeliwanOFE (am gleichen Orte S. 403) berukt auf der Aussckeidung 
von Distrontiumsacckaiat (0 i2 H 23 0 11 -2SrO) beim Emtragen von Strontium 
kydroxyd in siedende Rokizuckerltisung. (TOLLENS Kohlenhydrate 366 u 
401.) Das altere Yerfakren von Peligot [Annal. Ckim. Phys Ser. 3 
54 (1858) 377 vgl. Saohsse: Farbstoffe, Koklekydiate usw. (1887) 232 
verwendet Atzkalk und fallt mit Alkokol, wobei sich wakrsckemlick andert 
kalb basisckes Calciumsacckarat [(C 12 H aa O n ) 2 • 3 OaO], nack anderen Tricalcium 
sacckarat (0 l2 H aa 0 1;l • 3CaO) bildet. Ygl. dazu Tollens- 402 und LlPP 
MANN 1332. 

4 ) Bot. Jakresber. (1889) 26 

6 ) Dbleano ■ Z. physiolog. Chem. 80 (1912) 82 — 84. Dort weiter< 
Iateratur fiber Koklenkydrate in Wembl&ttem. 

°) Schulze u. Frankfurt: Z pkysiolog. Ohemie 20 (1895) 511 
ferner SCHULZE: ebenda 27 (1899) 26 A 

7 ) SCHULZE an den vorstehend Anmerk. 3 u 6 angefiikrten Stellen. 

a ) Senet: Sitzungsber. Wiener Akademie 113 (1904) 3. 

O-RAEE* ebenda 114 (1905) 15. 

9 ) Ygl. z. B. Graee (1. c S 24) : In Zwiebelsckuppen (Allium Oepa 
kein Maltosazon. Dock, wird die Gegenwart von Maltose mit guten Grtinde] 
angenommen. 
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gehngon, neben grnfieren Mongon von Hexosen ldeine Quantitaten Rohr- 
zuckoi festally tel Ion *). fiber cho Vorsuclie, die genannten Yerfahren quan- 
titativ nu^uwoitcui : ), wiolio die Kntik von Riuiland 8 ). 

Nnclulem so die Unzulaiiglicbkeit der Methodik gekennzeichnet 
wurdo, durf irk luioli boi Wiedergubo der expenmentellen Begrundungen, 
welch o soiteuH dci oin/.chien Antoreu zugunsten lhrer Auffassung auge- 
fiibrt worilen, kur/< fasten. 

Brown uiul Mouiua 4 ) bestimmten fur Tropaeolum Starke, Rohr- 
•/iieker. Maltose, Glucose und Fructose Wenn ich die angefochtenen 
Bofuntle (Maltose und Tronnung der Glucose von Fructose) unberuck- 
sichtigt lasse, orsebliefien boido Autoron die pnmare Entsteliung des 
Rnlir/uckors mis dom liuokgang des Hcxoseiigebaltes bei Belicbtung 
und seinem Stoigon im Dunkoln, sowie auB deru entgegengesetzten Ver- 
lauf dor Kohr/.uckerkurve a ). Pkruky basiert auf der Beobacbtung, daB 
dirokt mlimorondo Stacker Bobnenbliittern m der Zeit von Ausgang 
Juni bis Mitto August fehltcn, frlibor und spater nn Jahr seien dieselben 
au/iUtreflon, wogegen Iteduktiou nacb Hydrolyse (Rokrzucker) ]ederzeit 

l ) (1 ha KM (1, c, 22) Rotuno ala Boiepiel 

-) MTUAKiwni . SitzungHher. Wiener Akad I. Abtlg (1907) 855 

u ) RuhIjAND: • J alirh T. wihs. Rot. 50 (1911) 200, inBbeB. 218 

4 ) Die Arhoiten der bier gonannten Autoren smd auf den unmittelbar ' 
vomisgehouden ttoiten angofUhvt. 

ft ) Tultuuhheh lautot dio Argumentation von Bkown u. Morris etwas 
andera, da sio MaltoHuboBtimmung und Verbal tnis GIucobo zu Fruotose mit 
in deraelbon verworten. Naolistehond die ziffernnmfiigen Resultate lhrerVer- 
suohe. Vgl. damit die auf folgondor Boito Anmerk. 3 mitgeteilten Reaultate 
von UamI'HKMi. 


Kohl e nhy drutgc halt von Tropaeolum majuB Bldttern in Prozent der 

Troekunnubatanz 




Versurh 1 


Ver-muh 2 

Versucli 8 

Versucli 4 

gcpflhckr 

r> im v. 

cbenso 

C 00 N. 

9 V. 

4 N 

i NuelimittagB 

Nachmittags 

anulyrtiort 

aofurfc 

nueli 

12 Ntd. In- 
solation 

BOfOlt 

Hofort 

Hofort 

sofort 

nacb 24SU1, 
Verweilen 
imPunkeln 

sofort 

nach 24Std. 
Verweilen 
imDnnkeln 4 

StlLrka 

1,2:1 

H.ill 

4,59 

8,24 

4,22 

8,693 

2,980 

5,425 

0,906 

Rolir- 

zueker 

■i,er> 

8,85 

8,86 

4,94 

8,02 

9,98 

8,49 

7,83 

3,35 

Gltuume 


1,20 

0,00 

0,81 

51 

0,00 

0,58 

|W 

1,34 

Fructose 

wm 

fi,44 

0,29 

4,78 

1,57 

1,41 

3,46 

2,11 

3,76 

Maltose 

i 

0,B0 

5,88 

1,21 

8,62 

2,25 

1,86 

2,71 

1,28 

Su. d. 
Zucker 

9,09 

17,18 

9,58 

11,74 

13,21 

18,64 

9,39 

12,15 

9,73 
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eintrete J ). Fur Parkin wie fiir Mabcaoci knn ich den Referaten aus- 
reichende Daten rucht entnehmen. Lindet, welcher in erster Lime das 
Verhaltnis von Glucose zu Fructose behandelt, findet in der Spreite 
(Rube) jederzeit mehr Invertzucker als Rohrzucker, was Ruiiland be- 
statigt 8 ). Letzterer stimmt femer mit Brown und Morris dahin uber- 
ein, dab Invertzucker fruh des Yormittags in starker em Mabe vor- 
herrsche als Nachmittags. Davis und Sawyer, behaupten fur die Kar- 
toffel in den ersten Tagesstunden eine etwa der Temperaturkurve folgende 
Zunahme des Rohrzuckers. Wahrend dieser Zeit werde wemg Starke 
gebildet und seien nur kleine Menge Hexosen anwesend. Erst nachdem 
der Rohrzuckergehalt sem Maximum erreicht babe, steige die Kurve der 
Hexosen und energiscbe Stkrkebildung setze ein Fur Rubenblatter be- 
statigen, soweit das kurze Referat ein Urteil erlaubt, beide Autoren zu- 
aammen mit Daish die Befunde von Lindet und von Ruhland 

Campbell, der mit Reserve fiir das Yorausgeben der Hexosen ein- 
tritt, stutzt sicb daraui, dab nach seinen Befunden lm Rubenblatt friib 
Morgens zuerst der Hexosengebalt zunimmt und dab dieser Steigerung 
erne des Robrzuckers und dieser wieder Starkevermebrung folge 8 ). 

Seine unten angegebenen Zablen sind gut geeignet, die Unsicher- 
beit der Lage zu kennzeichnen Campbell bat ilar Maltose unter Tags 
Abnabme, des Nacbts Zunahme. Brown und Morris gerade das Gegen- 
teil Bei ]enem steigt tagsuber der Hexosengebalt an oder gebt keinen- 
falls zuriick. Brown und Morris und ebenso Ruhland fmden hingegen 
bei Bebcbtung Sinken des Hexosengehaltes. 


*) Hier Perrey’s Zahlen- 


Datum 

Jum 

29 Jum 

7. Juli 

15 Juli 

29. Juli 

13 Aug 

26, Aug 

11 Sept 

23 Sept. 

Glucose 

16 

0 

0 

0 

0 

0 

10 

12 

14 

Saccharose 

56 

56 

41 

8 

22 

Spuren 

24 

42 

42 


8 ) LlNDET’s hier interessierende TabeUen sind in der leioht zugtagliohen 
Arbeit P UHL AND 1 s abgedruckt, weshalb ihre W iederg&be unterbleiben kann. 

®) Campbell’s Zahlen- 


Zeit der Emte 








8 

10 

12 

V2 

4 


Trocken- 

substanz 

3,70 

4,35 

4,12 

4,26 

4,62 

4,64 

4,04 

3,56 

3,62 

3,30 

3,78 

3,63 


Starke 

5,31 

4,86 

5,90 

6,80 

8,66 

9,24 

8,60 

8,95 

9,30 

9,95 

7,36 

6,44 

■ 

s 

•3 

Saccharose 

0,79 

0,63 

1,72 

1,76 

1,92 

2,20 

2,20 

1,46 

1,23 

1,47 

0,68 

0,45 

Hexosen, (Glu- 
cose + Fruc- 
tose) 

4,70 

4,48 

3,44 

4,33 

3,57 

4,65 

4,67 

3,68 

3,98 

3,92 

3,81 

2,64 

O 

61 

fsj 

Maltose | 

1,37 

1,32 

0,95 

0,88 

0,97 

0,63 

0,48 

0,46 

0,79 

1,57 

2,23 

2,40 

o' 

• S der Zucker 

6,86 

6,38 

6,11 

6,97 

6,46 

7,88 

7,35 

5,50 

6,00 

6,96 

6,72 

5,49 

0 
l— i 
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Diese Auslese x ), zum Teil von Yeroffentlichungen der neuesten Zeit, 
anag geniigen, um meine Behauptung, daB eme abschliefiende Arbeit 
ausstehe, zu erharten 2 ) Ob eine solche mit den derzeitigen Unter- 
suchungsverfahren durchgefubrt werden kann, muB bezweifelt werden 

Obwohl somit em bindender Beweis fur das Yorausgehen der 
Hexosen fehlt, lege ich memer Darstellung diese Annahme zugrunde 
Dazu berechtigt mich, abgesehen yon theoretisch cbemischen Grimden, 
vor allem die Erwagung, daB fur xneme Ausfuhrungen dadurch ein 
Eehler nicht entstelit Das Yorgetragene behalt seine Richtigkeit, wenn 
man unter der Yoraussetznng einer Primarentstehung von Disacchand 
im Text wie Eormeln sinngemafi ein solches emsetzt. Ebensowemg er- 
scheint es erforderlich, eme Entscheidung zwischen den Hexosen zu treffen. 
Die Yorstellungen sind mcht derart spezialisiert, daB sie ausschlieBlich 
fiir eine derselben passen oder auch nur fur eme besser passen als fur 
■eine andere. Mit der Moghcbkeit emer gegenseitigen Uberfubrung der 
Hexosen in emander durch die lebende Pflanze wird man uberdies stets 
zu recbnen haben 8 ). 

§ 5 . 

Erscbemt somit das Stebenbleiben bei Hexosen oder, wenn 
man ■will, Disaccharid, aus praktiscben Erwagungen verst&ndkch und nach 
experimenteller Erfahrung zulassig, so entbebrt eine kurze Darstellung 
der Sacblage vom tbeor etischen Standpunkte gleicbwobl mobt 
ernes gewissen Interesses. Dies, mebr der Wunscb, nocbmals eindringbcb 
darzutun, wie ungeklart selbst wicbtige Teile dieses Gf-ebietes heute noch 
daliegen, mag die folgenden Ausfiibrungen recbtfertigen. 

Obgleick mit der Bildung von Zuckern die Synthesen im Pflanzen- 
korper in keiner Weise erscbdpft sind, so bezel obnet deren Auftreten 
nichtsdestoweniger nacb dem beutigen Wissensstande das Ende der 
„Assimilationstatigkeit C{ als solcher. Denn unter naturlicben Bedingungen 
baben damit bei lioberen Gewachsen die unerklarten Aufbaureaktionen 
ternarer Yerbmdungen *), sofem dieselben an Gegenwart von Licbt und 
Chlorophyll gekniipft smd und mcht-griinen Teilen iiberbaupt, grimen 
bei Lichtmangel feblen, ibren AbscbluB gefunden. Kondensationen yon 
Hexosen zu bober molekularen K6rpem (Disaccharid 5 ), Polysacchand) 

x ) DieBelbe erbebt kemen Anspruoh auf Vollstiindigkeit. 

2) Die Arbeiten yon Davis und Mitarbeitem kenne ioh nur aus den 
zitierten Referaten. Inwieweit sie poBitiyere Schltisse gestatten, kann ioh 
daraus nicht entnehmen. 

8 ) Chemisobes Uber die Yerwandlung yon Glucose in Fructose und um- 
gekehrt bei Lobby db Beuyn und van Ekenstbin (Rec Trav. Chim. des 
Pays Bas. 14 (189B) 156 u. 204. Ohem. Ber 28 m (1895) 3078). 

4 ) tJber andere (Eiweifi) siebe im folgenden 8. 55 

B ) Damit wSre der Rohrzucker, im Emklang mit der Mehrheit, als tran- 
.sitorischer ReservestofC genommen. Als solcher hat er, als in gelBstem Zu- 
Schroeder, KoUenskureaflsimilatioii 4 
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sind auch bei Abwesenheit dieser beiden Faktoren oft genug anzutroffen. 
wofiir unterirdiache Speicherorgane em Beispiel. 

Damit ist ]edoch mcht entschieden, ob Licht mit oder ohne Mit- 
wirkung von Chlorophyll fur den Aufbau bis hinauf zurn Zucker unor- 
lafilich ist, es ist leicht vorstellbar, daB diese Agentien auf oiner friiheren 
his jetzt unbekannten Stufe der Umsetzungen entbohrlicli werden, 
womit die Grenze des eigenthchen Assimilationsprozesses gleiclierwoise 
iuruckverlegt werden miiBte. Rem konstruktiv konnte man folgendor- 
maBen ghedern 

1. Das erste Assimilationsprodukt, rm fruher dargelegten Sirrne 3 ) 

2 Em Korper, welcher das Ende der Reduktionsarbeit bezeichnet, 
mit dessen Erschemen demgemaB die energetisclie Funktion des Lichtes 
aufhort. 

Zwischen beide konnte erne grofiere oder geringere Zahl von 
Zwischengliedern emgeschaltet sem oder aber beide konnten zusammen- 
fallen. Jenes mmmt Baub an ? dies die Forscher, die an unmittolbare 
Reduktion des Kohlendioxydes oder seines Hydrates zu Formaldehyd 
glauben 

Weiterhin konnte das Licht nunmehr sofort oder auf einom spateren 
Stadium als Katalysator m den Ohemismus eingreifen 2 ), und man ware 
versucht, eine dntte Stufe auszudenken, bei der dieser EinfluB sum 
Ende fande und freiwilhge Weiterkondensation zu Zuclcer fulirte usw. 
An dieser Stelle konnte Glycolaldehyd erwahnt werden, der in kata- 
lytisch beschleumgter Reaktion aus Formaldehyd sich bildet, wciterlnn 
automatisch ebenso wie Glycennaldehyd sich zu Zucker polymensiert. 
Es wurde somit selbst bei Kenntnis all dieser Umsetzungen die Abgren- 
zung mcht ohne eine gewisse Willkur erfolgen. 

Der spekulative Oharakter derartiger offen oder verstockt haufig anzu- 
treffender Betrachtungen erhellt am besten daraus, daB die obigen Aus- 
fuhrungen stillschweigend zugrunde gelegte Trennung von Reduktion und 


stand vorhanden, vor der Starke die rasohere Mobihsationsfilhigkeit voraus*. 
Den Hexosen ist er durch die bei gleichem KohlenstofEgehalt sohwtlohere 
Wirkung auf den osmotischen Druck und vielleicht langsameres Permeieren 
(Ruhlaki), Jahrbucber f. wiss. Bot 50 (1911) 230) uberlegen. Wo Robr- 
zucker, wie in Zuckerblattern, in grdBeren Mengen vorkommt, kann seine 
Eunktion als Reservestoff mcht bezweifelt werden. Dooh ware es verfehlt, 
daraus etwa auf Grand des Massenwirknngsgesetzes einen Beweis gegen seine 
Primarentstehung bei der Assimilation herzuleiten. R&umliohe Sonderung 
beseifagt auftretende Bedenken sofort. Anf die Vorstellungen, die dann ilber 
die Wanderung vom Erzeugungsort zum Magazinort zu entwickeln wUren, 
kann hier meat eingegangen werden. 

J ) Siehe S. 37 

_ 2 ) An eine eigentlieh zu erwartende, (reduzierende) Wirkung des Lielites 
auf Intermedidxlnrper der Zuckersynthese aus Formaldehyd denkt CWk 
(Zi. f. Bot. 5 (1913) 128. Referat nber CubtiUB u. Fbanzhn). 
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Synthese durchaus nicht uber jeden Zweifel erhaben ist. Man hat mcht 
notig, zu Liebig’s Gedanken zuruckzukehren, um andere Moghchkeiten 
auszumalen Wean immer die Reduktion lrgendwie derart verlauft, dal} 
die durch Abspaltung der Sauerstoffatome oder Hydroxylgruppen frei 
werdenden Kohlenstoffvalenzen mcht restlos durch Wasserstoff oder 
sonstige zutretende fremde Elemente gebunden, sondem durch andere 
Kohlenstoffvalenzen abgesattigt werden, smd Reduktion und Synthese 
ursachkch und untrennbar verkniipft ! ), das erste Reduktionsprodukt konnte 
lm Extrem zugleich das letzte Ghed der Assimilationstatigkeit sem, daa 
freiwilhg weiter in Zucker ubergeht Diese Rolle vermochten Glycol- 
aldehyd oder Glycermaldehyd zu spielen SchlieJBlich nimmt die, wenn- 
gleich wemg wahrschemlicke, Yorstellung Crato’s gar zuerst Bildung 
eines sechsgliedngen Kohlenstoffnnges, also Synthese an, und dann erst 
unabhangig davon die letzte Phase der Reduktion. 

§ 6 . 

Weiterhin muB die Erage gestreift werden, ob es zulassig ist, einen 
im allgemeinen direkten Weg yon Kohlendioxyd zu Kohlen- 
hydrat anzunekmen, oder ob andere gut charaktensierte in der Pflanze 
weit verbreitete Substanzen, EiweiBstoffe oder Pette, pnmar entstehen 
und erst aus diesen Kolilenhydrate sich bilden. In letzterem Falle 
mliBte vorausgesetzt yverden, dalJ starker reduzierte und kompliziertere 
Korper zuerst auftraten und aus diesen sekundar durch Abbau usw. Re* 
aktionen, gewissermaJJen in teilweiser Umkehrung des umnittelbar Yoraus- 
gegangenen, dem Ausgangsmaterial niiherstehende (Zucker) erzeugt wiirden.. 
Zur Annahme eines derartigen Umweges, in chemischem Sinne, wird man 
sich nur entschlieflen, wenn gewichtige physiologische Griinde dazu 
notigen. Solche liegen nicht vor, wohl aber spricht Yieles fiir das 
Gegenteil. So ist Eiweifiaufbau aus Zucker im Pflanzenkorper 
sichergestellt. Yemag doch eine ganze Anzahl von Schimmelpilzen mit 
Zucker als alleimger organischer Nahrung zu gedeihen und daraus unter 
Yerarbeitung von Nitrat usw. Erweifl zu bilden, und zwar dies bei Licht- 
abschluB 2 ). Mit der gleichen Eahigkeit, Eiweifisynthese aus Zucker und 
Nitrat im Dunkeln, sind nach Zaleski 8 ), Godlewski 4 ) und anderen die 

x ) Yon dieser Behauptung wAren Anlagerungsverbmdungen, welche im 
weiteren Yerlaufe wieder zerfallen, auszunehmen. Siehe S. 63. 

a ) Pjfeeeer Pflanzenphysiologie, I (1. Au£L, 1881) 238. 

0. Loew: Bxolog. C. B. 10 (1890) 582. 

8 ) Zaleski. Bot Ber. 15 (1897) 636 u. 27 (1909) 56, auch schon 
Saohb: PI ora, 1862, S. 169, A. Meyer, Bot Z. 43 (1885), 419 wo die 
Prage nach einer Speicherung der Assimilate als Proteinstoffe behandelt wird. 

*) GODLEWSKI: Bull, de l’Acad. dee scienoes d. Cracovie 1903, S. 313 
und die dort zitierte Literatur, besonders LAURENT u. MaroHAL. Perner 
die emschl&gigen Kapitel bei Euler und bei CJZAPEK, bei letzterem weitere 
Literatur. 


4 * 
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hoheren Pflanzen ausgeriistet Diese vermogen ebenso, um mich der 
vorsicbtigen Ausdrucksweise Godlewski’s zu bedienen: „im Dunkeln 
den Stickstoff ans salpetersauren Salzen zu assxmiheren und erne EiweiB- 
syntheae, sowohl auf Kosten dieses neu assimilierten Stickstoffes wie auf 
Kosten der Spaltungaprodukte der Proteinstoffe, berbeizufiihren“ x ) In 
beiden Fallen steht mithin eine vom Lichte unabhangige EiweiBbildung 
aus Kohlenbydrat und Nitrat m der Pflanze fast. Soroit erwachst von 
pbysiologischer Seite der oben sldzzierten chemisch durchaus unwahr- 
scheinlichen Annabme kerne Stiitze. Diesen Ausfubrungen widerspncht 
es nicht, wenn eine bloBe Anlagerung des Koblendioxydes oder eines 
naberen oder entfemteren Reaktionsproduktes an einen groBeren Komplex, 
Chlorophyll, Eiweifi usw., angenommen wird, aus dem dann die Hexose 
gewissermafien wie eine Seitenkette berauswacbst a ) 8 ). 

Ebensowemg sind physiologische Befunde vorhanden, die zur An- 
nahme eines Umweges iiber Eette veranlassen konnten. Vor langerer 
Zeit wurde allerdings der Gedanke, Fett primares Assimilationsprodukt, 
von Bbiosi 4 ), jedoch mit Beschrankung auf beetimmte Spezies, vorge- 
tragen, gestutzt auf das Yorkommen von 01 m den Obloroplasten von 
Strelitzia- und Musa-Arten 6 ) Diese Yermutung bat sicb mcbt aufrecbt 
erhalten lassen. Denn eine Abnahme des Fettes beim Yerdunkeln trat 
nicbt ein (Holle fl ) ), aucb vermocbte Godlewskc 7 ) durcb Erbobung des 
Kohlensaurepartiardruckes Starkebildung zu erzwingen. Er 7 ) und ebenso 


Holle 8 ) stellten iiberdies fest, daB der Assimilationsquotient 


I 00 , 
\ 0 a 


far die genannten Pflanzen, wie allgemein, mit groBer Annaberung gleicb 
ems, wabrend eine Fettsynthese aus Kohlendioxyd und Wasser ein Yer- 
haltms von 5 : 7 bis 5:8 verlangt. Eine unmittelbare assimilatonscbe 
Entstehung des Oles, die zu einer mikroskopiscb erkennbaren Anbaufnng 
desselben fuhren konnte, ist danacb ausgeschlossen °). 


x ) L c. 378/9. 

a ) Siebe im folgenden S. 62 if. 

B ) Das Licht als Energiequelle, niobt unerlflBlicbe aber m der Natur 
benutzte, vielleiobt diirfte man ricbtiger Katalysator sagen, der EiweiBsynthese 
bleibt fur obige Betraobtungen aufier Ansatz Kohlensaureassimilation ist im 
Dunkeln unmbgbcb, EiweiBsyn these voilziebt sicb bmgegen unter geeigneten 
Bedingongen bei Lichtabscblufi Das ist fur bier das Wesentbobe. 

*) BniOSl: Bot. Z. 31 (1873) 529, insbes. 549. 

B ) Ygl. dagegen A. Meyeb, Das Ohlorophyllkom (1881) 31. 

fl ) Holle: Flora 60 (1877) 114, 115. 

*) Godlewbei: Flora 60 (1877) 216. 

®) 1, o. 133, vgl die Betraobtungen bei Pebefbb, : Pbysiologie 1. Auii. 
Bd. I S. 193. 

°) A. Meyeb [Bot Z. 43 (1885) 432] bat in obigen Fallen das Ol als 
Bekret angesprooben. fiber die Unzulanglicbkeit von 01 als Transportstoff 
siebe Meyeb, ebenda, S. 473. 
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Diese Verwertung des Assimilation skoeffizienten gegen die 
Yorstellung emer unmittelbaren Fettsynthese bpi der Assimilation von 
Musa usw. ist bekanntlich nur die Ubertragung vordem geauBerter Er- 
•wagungen auf einen Sonderfall. Durchweg wurde, so schon von Boub- 
singatjlt 1 ) und Anderen a ), der Wert eins fiir den Assimilationsquotienten 
gefunden, und daraus der SchluB auf gerade diesen Wert erfordernde 
Kohlenhydratbildung gezogen, der Gedanke an Fettbildung abgelehnt s ). 
Natiirlich konnte man mit der Yorstellung emer sofortigen Weiterver- 
arbeitung die Beweiskraft dieser Tatsache abschwachen, doch hat es 
keinen Smn, Hilfsannahmen zu haufen, um UnwahrscheinUch.es als mog- 
hch hinzustellen, und so ist denn auch dieser Yersuch memes Wissens 
memals ernsthch untemommen worden. Dagegen hat gelegenthch 
Pbingsheim*) geglaubt, iiber diese fur seine Betrachtungen unbequeme 
Beobachtung dadurcli hinwegkommen zu konnen, daB er auf die Unmog- 
hchkeit einer absoluten Messung des Assimilationskoeffizienten hinwies. 
Der unvermeidhch nebenher gehende Atmungsgaswechsel bedmge stets 
eine Unsicherheit. Das ist unbestreitbar , die Berucksichtigung der 
Grofienordnung von Assimilation und Atmung ergibt aber, daB bei 
emigermaBen gunstigen AuBenbedingungen dieser Fehler durch eme Ab- 
weichung von 5% begrenzt ist, da die Atmung nur Vao bis des 
Assimilationsgewinnes konsumiert 6 ). Doch wird dieses Limit nie er- 
reicht werden, weil im allgememen, d. h. von Spezialfallen abgesehen, 
der Wert des Atmungsquotienten sich gleicherweise nicht wesenthch von 
der Einheit entfernt 6 ) 


x ) BOUSSINGATJLT : Agronomie, IV (1868) 267 ff., inebes. 287. 

Yon der Erwahnung DE SatjsBUEE’s aehe ioh ab. Wohl hat derselbe 
konstantes Gasvolum bei in abgesckloseenem Baume assmnlierenden Blattern ; 
trotzdem behauptet er, daB weniger 0 2 entwiokelt als C0 9 konsumiert werde. 
Den Ausgleioh fiihrt er auf exhalierten Stickstoff zurftck. DE Saussube : 
Ohem. Untersuch. fiber Vegetation, Ausgabe von Wieleb I, 28. 

2 ) Siehe Peeeeeu, Wftrzburger Arbeiten, Bd I (1871) 36. 

8 ) Siehe Peeeeer' Physiologic, I. Aufl., I, 192, oder Beinke : Lehr- 
buch 472. 

4 ) PBINGSHEIM Ges. Abhandlungen, Bd. 4, S. 217. (Originalarbeit : 
Jahrb. fftr wisb. Bot. 12 (1881) 288.) 

°) Siehe die S. 17 zitaerte Literatur 

®) tlbrigenB wird man vollst&ndige Gleichheit der Gasvolumina (CO fr 
und 0 2 ) gar moht erwarten kdnnen. Denn neben Kohlenhydraten linden 
sich im Pflanzenkdrper starker reduzierte Stoffe wxe EiweiB, Fette und andere. 
Ihre direkte oder indirekte SyntheseverlangtemeerbdhteSauerstoffansBcheidung^ 
wozu noch der bei Eeduktion der Salpetersaure zu Amid gebildete kommt. 
Andere Substanzen, ioh nenne Oxalskure, bedingen hingegen em starkeres 
Zurlickhalten von Sauerstoff. Eine selbsttAtige partielle Korrektnr der damit 
gegebenen Abweiohungen durch Yeratmen der genannten Stoffe ist nicht 
anzunehmen. (Ygk aber die S. 24 erwahnte Yorstellung Bebthbdot’s.) 
Yiele derselben werden unter normalen Bedingungen der Oxydation ftber- 
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Fur vorstehende Ausfuhrungen soli die Beschrankung auf 
hohere Pflanzen, ■welche fur rueine Abhandlung iiberhaupt G-eltung 
besitzt, besonders betont werden. Denn es erscheint mcbt ausgeschlossen, 
dafi bei mederstehenden Formen 01 als Produkt der Assimilation er- 
scheint, bzw einen der Starke hoherer Pflanzen entsprechenden Reserve- 
fitoff darstellt 1 ). 

§ 7 . 

Endbch bleibt noch eine Moglichkeit zu betrachten, die sick etwa 
folgendermafien ausdriicken lafit: Wird die ganze Masse des assi- 
milxerten Koklendioxy des, gewissermafien geschlossen, in 
Hexose iibergefukrt und von dieser ausgekend alle ubngen Ver- 
bindungen des Pflanzenkorpers, auck die Nichikohlenhydrate, wie Fette, 
Eiweifi ubw. aufgebaut, oder werden die zu letzteren Synthesen benutzten 
Antede bei Bedarf schon auf einer friiheren Baustufe gesondert und in 
spezifischer Weise weiter verarbeitet? Ganz besonders mit Rucksicht 
auf die Eiweifibildung hat diese Frage neuerdings Beachtung gefunden, 
wahrscheinlich lm Hinbhck auf Schwierigkeiten, die es fur die chemi- 
achen Anschauungen bietet, von Kohlenhydraten zu Aminosauren, den 
Baustoffen der EiweiJBmolekiile, zu gelangen 2 ). 

Bereits vor Jahren hat Saposohnikoee 3 ) den Yersuch untemommen, 
expenmentell zu entscheiden, ob die Gesamtmenge der assimilierten 
Kohlensaure quantitativ als Kohlenhydrat in Erscheinung trete und als 
solches nachweisbar sei? Er kam zum Schlusse, dies sei nicht der 
Fall, sondem neben Kohlenhydrat wurden andere Stoffe erzeugt. Da 
Saposohuikoee’s Versuchsanstellung keine Moglichkeit bietet zu ent- 
scheiden, ob die aufier Kohlenhydrat entstehenden Stoffe unmittelbar 
aus der assimilierten Kohlensaure oder sekundar aus primer gebildeten 
Kohlenhydraten sich ableiten, sind seine Befunde fiir die gestellte Frage 
nicht verwertbar 4 ) 

haupt nicht unterliegen. So hat zum Beispiel DeleahO (Jahrb, f. wise. Bot 
61 (1912) 641) gefnnden, dafi bei 'W’einlaub erst nach fast vClhger Auf- 
zehrung der mobihsierbaren Kohlenhydrate, Zucker, St&rke, em AngrifE auf 
Eiweifistoffe erfolgt 

x ) BoEoniN: Bot. Z. 36 (1878) 646 

KLEBS. Bedingungen der Fortpflanzung bei ernigen Algen und Pilzen 
(1896) 37/38. 

Schimpeb: Jahrb ftir wiss. Bot. 16 (1886) 178. 

Fleissig • Diss. Basel 1900 (bei Schimpeb). 

Vgl. die Handbticher * PEEEEEB, Ozapek, Euleb , f erner Oetmann’s : 
Algen II, S. 147 und die dort zitierte weitere Literatur. 

a ) Siehe EueeR: Pflanzencbemie II/m, 206. 

8 ) Saposghnikoee : Bot. Ber. 8 (1890) S. 233, insbes. 240 und aus- 
ftlhrkoher in einer russiBchen Arbeit, uber die ROTHERT (Bot. 0. B. 63 (1896) 
246) referiert. 

4 ) PEEEEEB: Physiologie I, 303. JoST* Physiologie, 131 und schon 
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Augenbhcklich ist das Problem der EiweiBsynthese m der Pflanze 
Gegenstand einer ziemlich lebhaften znmeist zwischen Ohenukern ausgefoch- 
tenen Kontroyerse. Pur meine Zwacke genugen die folgenden physiologi- 
schen Feststellungen. Moglich ist — wie oben mitgeteilt — die Eiweifl- 
bildung aus Zucker und Nitrat (usw ) bei LichtabschluB. Dabei mufi der 
Zucker sowohl als Energiequelle fiir die Nitratreduktion als aucb ala Roh- 
matenal fur den Kohlenstoff des EiweiBes dienen Es ist denkbar, daB 
m assimilierenden Blattem derselbe Vorgang sich abspielt, d. h. daB die 
gesamte aufgenommene Kohlensaure zuerst zum Zuckeraufbau Yer- 
wendung findet und spaterhin em Teil yon diesem zur EiweiBsynthese 
nutzbar gemacht wird. Dabei konnte die zur Reduktion der Salpeter- 
saure erforderliche Energie gleicherweise durcb Zuckeryerbrennung ge- 
wonnen werden. Die Arbeiten yon Laurent und Marchal x ) wie von 
Godlewski 2 ) haben jedoch gezeigt, daB unter natiirlichen Existenz- 
bedingungen bei gi'iinen Gewachsen das Licht Energie liefernd eingreift. 
Doch ist dies fiir meme Zwecke ohne Belang, wesentlich erscheint hin- 
gegen die Kenntnis der Robstoffe des EiweiBaufbaues. Der im Dunkeln 
dazu dienende Zucker konnte vorausgehend eme weitgehende Molekiil- 
zertrftmmerung erfahren, die Aldehyde bis herab zum Pormaldebyd 8 ) 
und bzw. oder a-Oxys&uren zu liefera yermochte, aus denen durch 
Amidierung Aminostoffe als Baustoffe des EiweiBes entstunden Setzt 
man nun diesen weitgetnebenen Zuckerabbau zum Zwecke der EiweiB- 
bildung yoraus, so erscheint es nicht unwakrscheinlich, daB im Lichte, 
das heiBfc wabrend des Yerlaufes der Assimilationstatigkeit, bei Bedarf 
ein Teil der gerade der Verarbeitung unterliegenden Kohlensaure yon 
emer gewissen Reaktionsstufe ab in eigener Weise umgewandelt und 
ohne vorhenge Kondensation zu Zucker sofort zu EiweiB und auderen 
Synthesen benutzt werde. In diesem Smne nehmen emige Ohemiker 
neuerdings zum Problem der EiweiBsynthese Stellung. 

Ein paar S&tze sollen dies erlkutern. Schon Y. Meyer und SOHULZE 4 ) 
(1884) dacbten f£Lr das in dies© Zusammenhdnge durch Saohsse b ) (1877) 
eingefiihrte Hydroxylamm (NH a (OH)) an ein Reagieren mit Aldehyd oder 


MeyBR: Bot. Z. 46 (1888) 417, wo eine Dissertation Menze’s, die ahnliche 
Ziele verfolgte, kritisiert wird. 

x ) LAURENT U. MarohAXj : Acad. Royal. Belgique. Bull. Class, d. Soienc. 
1903. 66. 

fi ) GoDLEWSKl: Bull. Ac d. So. Oracoyie. 01. So. Math u. Nat. 
1903, 313. 

*) L6b und PuEYERMAOHEB : Biochem. Z. 28 (1909) 10 zeigten, daB 
4er Zuckeraufbau aus Pormaldebyd reyeraibel, daB also Pormaldebyd als 
Produkt der Zuckerzerlegnng auftreten kann. 

4 ) V. Meybb und Sohulze: Obem Ber. 17 1 (1884) 1664. Giftwirkung 
des Hydroxylamins ebenda und beiLosw: Pfiliger’s Arch. 36 (1886) 516. 

®) SaOHSBE: Ohemie der Parbstoffe usw. (1877) 330. 
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Keton, Aldoxim oder Ketoxim liefemd. In speziellerer AusgeBtaltung dieser 
Vorstellung nahm Bach x ) (1896) eine Anlagerung des Hydroxylamms an 
Formaldehyd zu Formaldoxim an, das zu Borin amid lsomensiere Letzteres 
kdnne durch 'Waaserverluat Blauaaure geben. Hamit ist die bekannte Hypo- 
these Tbeub’s *) berixhrt. Tbeub selbat apncht bei seiner voraichtigen 
Formulierung nur von Kohlenhydraten als Bohstoif und verzichtet auf Aus- 
gestaltung im emzelnen. FjRANZEN 8 ) (1911) fuhrfc, ebenfnUs als Vertreter 
der BlausAurehypothese, wiederum Formaldehyd nut salpetnger Saure re- 
agierend em, auBerdem gebraucht er diesen Aldehyd als Beduktionsmittol 
ffir SalpetersAure und salpetnge SAure. Auch BaudisoH 4 ) (1911) laBt 

Formaldebyd eingreifen und sich mit Nitrosyl N verbinden °). 

Ebenso gehen die alten LOBW’schen 0 ) Formeln der EiweiBsynthese von 
Formaldebyd aus. 


*) Baoh: 0, B. 122 (1896) 1499 (Dazu Euler Pflanzenchemie F 

. n/m. iso.) 

N0 3 H -> NO a H 0 : NH -* > NH-Gruppe + H a O NH a OH. 

— H a O 

NH 2 OH + OH a O -» OH a : NOH -> OHO . NH a * CNH. 

2 ) Teeub Ann. Jard. Bot. Buitenzorg 13 (1896) 1. ferner Ser. II. 4 
(1905) 86; 6 (1907) 79-107, 8 (1909) 85. 

8 ) Fbanzen Sitzungsber. Heidelberger Akademie 1910, Abbandlg. 9. 

NOgH + OHaO-^NOaH + HaO + OO*; N0 2 H + 2 CH a O -*■ HON + 
00 3 +H 3 0 oder letz teres in Phasen: 

C -OH 
= NOH 
— OH 

Oxim d. KohlensAure 


das mit "Wasserstoff zu Form amid werde, woraus durcb Wasserentzug Blau- 
sAure entstebe. Siebe vorstehende Anmerk. 1 (Baoh). 


4 ) BaUdisoh: Chem. Ber. 44 1 (1911) 1009, 45 HI (1912) 1775 u. 2879 * 
46 1 (1913) 115; Oentralblatt Bakterologie usw. Abtlg. II 32 (1912) 32* Z* x 
angew. Obemie 26 1 (1913) 612, Natux-Wissenschaften 2 (1914) 199—229. 


*) 



ergAben die drei Isomeren. 


NO 

I 

H — 0— OH; 


NOOH 

II 

H— G — H, 


Nitrosomethylalkohol Acinitrometban 


NOH 


H— 0 — OH 


Formhy droxams Aur e . 


®) IjOEW an versohiedenen Stellen , znerst (1881) in . Hie chem. TJrsacbe deal 
Lebens (mit Bokorny), das m zweiter Anflage (1882): Hie chem. Kraftquello 
im lebenden Protoplasma S. 5, 6. Neuerdmgs in . Hie chem. Energie der 
lebenden Zellen 2. Aufl. (1906) 57 und Bioobem JZ. 31 (1912) 160, 41 (1912) 
224, (4 0H,0 + NH 8 = OHO • OHNH 2 . CS, . OHO + 2 H a O. usw.). 
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Wenn ich nocli zufiige, dab Erlenmeyer ]r. und Ktjnlin’b 2 ) Hypo- 
these or-Ketonsauren hat, Trier 2 ) m Yerfolg von Gedanken Pictet’s und: 
WlNTERSTElN und Trier’s a ) hohere Aldehyde heranzieht, Pranzen l ) die in 
obiger Weise entstanden gedachte Blaus&ure weiterhin mit Aldehyden (und 
Ammomak) reagieren laBt, so diirfte damit genugsam. gezeigt sem, in welcher 
Weise eme Yerwertung von Zwischenprodukten der Kohlensaurereduktion 
bzw des Zuckeraufbaues zu anderweitigen SyntheBen vorgestellt warden 
kann 5 ). 

Wenn somit die angedeutete Moglichkeit, daB ein Tail der aufge- 
nommenen Kohlensaure unmittelbar d. h. ohn© ernen Ubergang uber 
Kohlenhydrat m spezifischer Weise weiter verarbeitet werde, nicht olino 
weiteres zuriickzuweisen ist, so mufi andererseits daran festgehalten 
werden, daB unter alien Umstanden nur ein sehr gennger Teil derselben 
davon betroffen wird. Die weitaus ilberwiegende Masse der Kohlensdure 
tritt pnmar als Kohlenhydrat m Erscheinnng. Auf diesen Aiiteil alleirt 
soil sich die folgende Betrachtung beziehen, eben mn dieser Moglichkeit 
— aber nicht mehr als Moglichkeit — Rechnung zu. tragen, und das 
unter der weiteren Voraussetzung, daB der abweichend umgesetzte Anteil 
dann nicht zu Kohlenhydrat werde. 

Dies Zugestandnis einer eventuellen, begrenzten Ausnahme braucht 
sich naturgemaJJ nicht auf die bisher als Beispiel herangezogenen EiweiB- 
stoffe zu beschranken, sondem wird mit gleichem Rechte auf andere- 
Korper wie Lecithme °), Fette 7 ) usw. ausgedehnt werden konnen. Zu- 
treffendenfalls wiirde sich im Sinne des frulier Yorgetragenen 8 ) eme- 


a ) Erlenmeyer jr. u. Kunlin 


Z. B. 
OHO 


00 OH 


+ NH 8 


0 — NH • CHO 
COOH 


Ohem. Ber 35” (1902) 2438 

; wobei Zwischenreaktionen emgefugt 
werden. 


Glyoxylsfture Forraylglycocoll 

2 ) Trier Pflanzenbasen 3, 33 und an anderen Stellen. 

CH 3 • OHO + H a 0 OH a OH • OH a OH -f CH a OH . OOOH \ beide Produkt* 

Aoetaldehyd Glycol Glyoolsaure J mit NH a 

geben * OH a NH a . OH a OH CH s NH a . OOOH 

Amino&thylalkohol reS ^’ Glycocoll. 
s ) Winterstein u. Trier. Die Alkaloide (1910) 311. 

4 ) 0H a 0 + HON -f- NH S OH a NH a -ON OH a NH a . OOOH (Glycocoll). 
Audi bier wird die Reaktion, im ersten Teile die bekannte STREOKER’sch& 
(vgl. Euler: PfLanzenohemie IljlLl 206 ), in Phasen zerlegt. 

Siehe das Referat von Czajpek. Z. f. Botanik 6 (1913) 128, ferner* 
die Arbeiten Ravenna's und seiner Mitarbeiter: Gaz. chiin.ital, 1907 u. Atti 
Acoad. d. Lincei, 18, 19, 20, 21 (1909—12). 

ft ) Fiir andere Mdglichkeiten siehe z. B. E. Ehrlioh Landwirt. J. 38. 
(Ergfinzungsband 5) (1909) 289. 

®) Siehe die vorstehend Anmerk 2 angeflihrte Arbeit von Trier 

7 ) Beaonders auoh Glycerin. Siehe Euler. Pflanzenchemie H/IH 211.. 

8 ) S. 53 Anmerk. 6. 
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'direkte Beeinflussung des Assimilationsquotienten dadurch ergeben, die 
entsprechend den quantitativen Verhaltnissen jedoch nur erne geringe 
Verschiebung bewirken konnte. Docli wird in dieser Richtung eme in- 
direkte Bildung der genannten Nichtkoklenhydrate nut dem Umweg uber 
diese den gleichen Erfolg zeitigen miissen 

SchlieBhch wird man mit gutem G-ewissen fur die hokeren Pflanzen 
— allerdings mit der Besckrankung auf diese x ) — einen einheitkchen, d. h. 
fiir alle gleichen, Ohemismus annehmen durfen 2 ) Denn bei gleichem 
Ansgangsmatenal (00 2 und H a O) findet sich das gleiche Endprodukt, 
und Bedingungen wie Hilfsmittel des Umsatzes smd identisch Denn 
zwischen Starke und Zuckerblattem besteht in gedachter Richtung ein 
prmzipieller Gegensatz mcht, wie sich daraus ergibt, daB letztere bei 
Yerabreichung groBerer Zuckermengen, also bei erhohter Zuckerkonzen- 
tration, bis auf wenige heute noch widerstehende Ausnahmen (Album) 
zur Starkebildung gezwungen werden konnen 8 ) Ebensowenig hat sich 
die Annahme emer Verschiedenheit des Chlorophylls ungleicher Pro- 
venienz bestatigt*). Der Assmulationskoeffizient zeigt ganz allgemein 
den ungefahren Wert ems 5 ) 

Abschliefiend darf demnach gesagt werden* Mit hinreichender Be- 
grundung kami yorausgesetzt werden, dafi bei der Assimilation fur alle 
hoheren Gewackse gleichmaBig die Masse des aufgenommenen Kohlen- 
dioxydes auf geradem Wege, d h. ohne Auftreten eines Zwischenghedes, 
das m hoherem MaBe kompliziert oder starker reduziert ist als die 
Kohlenhydrate, in Zucker yerwandelt werde. Der erste auftretende Zucker 
ist wahrscheinlich eme Hexose, vielleicht em Disacchand Damit smd 
zugleich die Aufbaureaktionen, die an Licht und Chlorophyll geknupft 
smd, abgeschlossen c ). Die iibngen in griinen Blattern yorkommenden 
Synthesen smd diesen mcht eigentumhch oder mcht an Liclitzutritt ge- 
bunden, sondem kommen im Dunkeln oder bei chlorophyllfreien Organ en 
und Orgamsmen yor. 

x ) Siehe S. 54. 

2 ) In gleichem Sinne — Weg fiir hfthere Pflanzen emheitlich — ftufiern 
sich Peeeper Physiologie IS 299, Reinke Lehrbuch S. 472 u andere. 

®) Literatur bei WlNKLEE. Jahrb. f. wiss. Bot 32 (1898) 525 

4 ) ^jTAED: La Biochimie et les Ohlorophylles (1906) 41, 170 ff. [Referat 
yon CzAPEK: Z. f Bot. 3 (3 911) 43] mmmt yiele Ohlorophylle an. Ygl 
dazu Tbwett [Biochem. Z. 10 (1908) 414] und Willstatteb mit Oppe 
'(Liebig’s Annalen 378 (1911) 1, woselbet fruhere Ansiohten beriohtigt 
werden), ferner Willstatteb u. Stoll . Chlorophyll S. 149 Von Bo- 
tanikem ist bereits (1872) Kbaus (Chlorophyllfarbstoffe 36) auf Grund spek- 
troskopischer Untersuchungen fur die Identitdt eingetreten ; ebenso TsOHIECH 
(Chlorophyll S 29) fiir lebende Blotter. 

B ) Siehe vorn S. 53. 

6 ) Ohne dafi damit gesagt sein soli, dafi das Licht bei anderen Syn- 
thesen nioht mitwirken kbnne, oder seine Einwirkung nicht vielleicht bereits 
vor Entstebung yon Hexose em Ende finde. 
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Kapitel III. 

Chemisch-synthetische Arfoeiten. 

§ i. 

Der chemischen Wiirdigung der aufgeflibrten Hypothesen seien 
einige Worte uber die memes Wissens zuerst yon. Emil Eisoher *■) auf- 
gestellte Eorderung yorausgescbickt, daB bei der optischen Aktivitat 
aller naturlich. yorkommenden Zucker eine befriedigende Erklarung der 
Zuckersynthese durcb die grime Pflanze die Tatsache, daB dabei a as 
optisch inaktiyen Robstof f en aktiye Korper entstehen, zu 
beruckBiclitigen habe. 

Der erste Deutangsversucb Eisoher’s 2 ) nabm primar das Auftreten 
ernes maktiyen, racemischen Zuckers an, dieser werde m der Eolge ge- 
spalten und yon den beiden als Spaltprodukte resnltierenden Modifika- 
tionen unterliege die eine dem Yerbraucb, womit die andere, eben der 
aktive Zucker libng bleibe. Diese Erklarung basiert auf dem bei Mikro- 
organismen D ) wie Enzymen 3 4 ) beobacliteten Elektionsyermogen gegenuber 
optischen Antipoden. Sie kehrt 1903 bei Kastle und Clark 5 * * * * ) wieder. 
Eisoher 0 ) selbst bat inzwischen eme abweicbende Auffassung, die einer 
unmittelbaren asymmetriscben Syntbese entwickelt „Die Bildung yon 
Zucker vollziebt sich im Obloropbyllkorn, welcbes selbst aus lauter 
optiscb aktiven Stoffen zusammengesetzt ist. Icb denke nnr nun, daB 
der Zuckerbildung die Entstebung einer Verbmdung yon Kohlens&ure 
oder Eormaldebyd mit jenen Substanzen yorausgebt und daB dann die 

3 ) ElSOHER * Chem Ber. 28 1 (1890) 394 und 23 11 (1890) 2138/39. 
TJntersuchungen . 354 und 27. 

®) ElSOHER’ Chem. Ber. 23 ir (1890) 2139. 

5 ) Elektion durch Pilze fand scbon Pasteur: 0. R. 46 (1858) 615 
u. 51 (1860) 298. Eine Zuaammenstellung bis 1895 bei WlNTHER* Ohem. 
Ber. 28 m (1895) 3022 , sp&tere Werner: Stereoohemie (1904) 63 u Emmer- 
LING-* Laear, Mykologie I B. 429. Ygl. ferner yon pflanzenpbysiologiscbem 
Standpunlcte PEEEEER . Jahrb. f. wiss. Bot. 28 (1895) 220. 

tlbrigens vdrd es siob bei Spaltung durcb Mikroorganismen rnn enzy- 
matiHohe Wirkungen handeln, siebe yorstehende und die in der folgenden 
Anmerkung zitierte Literatur. 

4 ) Ygl. z. B. Eiso he r * Ohem. Ber. 27 1X1 (1894) 2985 u. 3479. (Unter- 

suchungen 836 u. 845). Chem. Ber. 28 11 (1895) 1429 (TJntersuohungen 850). 

Ohem. Ber. 32 IIE (1899) 3617 (Untereucbungen 890) und die S. 60 A. 5 an- 

geMhrfce Literatur. 

B ) BIasxle u. OlARK. Am. Ohem Journ. 30 (1903) 422. 

fl ) Eisoher: Die Obemie der Kohlenhydrate und ibre Bedeutung Mr 

die Physiologie (1894) 29 ff. (TJntersuchungen 111/112.) Ausfiihrbcber Ohem. 

Ber. 27 111 (1894) 3189 rnsbes. 3230 ff, (TJntersuchungen 74). 
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Xonzentration zum Zucker bei der schon vorhandenen Asymmetrie des 
gesamten Molekols ebenfalls asymmetnsch verlauft. Der fertige Zucker 
wiirde aus dem Gesamtmolekiil losgelost uaw “ *) 

Diese zweite spater etwas spezieller ausgefuhrte 2 ) Hypothese 
Fischer’s ist seiner fruheren vorzuziehen, da die zuerst vorgetragene 
jederzeit und ohne Rucksicht auf physiologiache Yerhaltnisse die an- 
dauernde Weiterverarbeitung oder wohl nchtiger den kontinuierlichen, 
sofortigen und restlosen Yerbrauch der Halfte des Stoffgewmnes ver- 
langt Andemfalls ware es unverstandlich, daB m Blattern der Nach- 
weis der entsprecbenden Gkeder der l-Reihe, 1-Glucose und 1-Fructose, 
bis heute trotz eifngen Suchens nicht hat gefuhrt werden kdnnon, wie 
denn uberhaupt em natiirhches Yorkommen dieser beiden Zucker nicht 
bekannt 1 st 3 ). Uberdies hat die fortschreitende Forschung der letzten 
Jahre dargetan, daB das zur asyminetnschen Synthese — wie sie der 
zweite Erklarungsyersuch Fischer’s anmmmt — allemal notwendige Ein- 
greifen eines praesistierenden optisch aktiven Korpers bereits dann ge- 
geben 1 st, wenn derselbe als Enzym 4 ) oder Katalysator oder nur als 
Losungsmittel, in dem die Umsetzung sich vollzieht, an der Reaktion 
beteihgt 1 st 5 ) Danach bietet das Auftreten der optisch aktiven Zucker 
bei der Assimilation dem Yerstandms keme Schwierigkeiten mehr, ohne 
daB jedoch zurzeit gesagt werden kann, welche der angedeuteten 
Moghchkeiten tatsachhch beim Geschehen m der Pflanze verwirk- 
hcht 1 st 6 ) 7 ). 


*) Chem. Ber 27^ (1894) 3231. 

*) Siehe S. 63. 

■) FlSOHEB . Ohem. Ber. 27 ™ ( 1394 ) 3139 , (TJntersuchungen 74/75). 
.DemgemiB Bind, wie oben erw&hnt, Mikroorgamsmen nur auf die natttrlioh 
vorkommenden d-Modiflkationen emgestellt und laasen in einer Mischung von 

-O- ucose, BVuctose usw. die l-Form unangegriften zuriiok. [FiaonER : Ohem. 
Bot. 23 (1890) 2132 u. 26 1 (1892) 269, Untersuchungen 20 u. 321; vgl. 

Beebteb: Jahrbiioher f. wibs. Bot. 28 (1896) 224, 228. 

4 ) Fischee: TJnterauohungen (1909) 96. ’ 

B ) vant Hoiw Lagerung der Atome im Baume (U. Aufl (1894) 29V 
hat genereU die versohiedenen, denials nocb nicht experimenteU realiaierten 
Moguonkeiten entwiokelt. 

Im tibrigen siehe: 

Fajahb: Z . physikal. Chem. 73 (2910) 25 u. 76 (1910) 232 

186,26 B (19i^ L l E: Bl0chem Z • 14 (1908 ) 238 > 17 ( 1909 ) 257, 19 (1909). 

Herzog- in Oppemheimeb • Fermente 3. Aufl. Allgem. Teil 198 • dort 
weitere Lit. ^ 

p Vielleieht Bind die skizzierten Wege iiberhaupt nicht prinzipiell ver- 
sohieden nnd werden dnrch kUnftige Forschung einheithch einem Begriff 
(Anlagerung ?) Bubsummiert. 8 

T-. u l ** Bef “ de die Wirknng zirkular polaxiaierten 

Lichtes [Z. pbysikal. Chem. 49 (1904) 641 insbes. 670] biologisch verwertet * 
aUerdmgs nicht im Hinblick anf die Bildnng optiach aktivfr Stofle in der 
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§ 2 

Der yon E. Fischer (1894) entwickelte Gedanke emer voriiber- 
gehenden additionellen Bin dung der Kohlensaure oder eines naheren 
oder entfemteren Beduktionsproduktes derselben an einen Bestandteil 
<leB Pflanzenkorpers kehrt in der Literatur mit Baeyer (1870) und 
Hoppe-Sbyler (1879) beginnend, zunachst vereinzelt, spater mit zu- 
nehmender Haufigkeit wieder - 1 ). In allgemeiner Fassung gibt ihn 
Peeeeer (1881) a ) mit den Worten: „So worden wohl auch die endhch 
Starke bildenden Atom© und Molekule in lrgend emer Phase des Assi- 
milationsprozesses mcht einfach mechamsch m dem Ohlorophyllapparat 
verteilt, sondern integrierende Bestandteile dieses gewesen sein, die 
weiterhin abgespalten wurden.“ Bei den mehr spezialisierten Aus- 
iiihrungen anderer Autoren werden bei un einzelnen recht verschieden- 
artiger Begrundung dieser Yorstellung als Anlagerungskorper vorzugs- 
weise Chlorophyll oder EiweiBstoffe bzw Ammosauren oder Saureamide 
beigezogen. 

Den Gedanken einer Anlagerung der Kohlensaure selbst an 
Chlorophyll yertrat als erster Hoppe-Seyler 8 ) (1879). Er fuhrte 
den Yerlust des Assimilationsyermogens, der bei gleichbleibenden opti- 
schen Eigenschaften des Chlorophylls mit dem Tode eintrete, darauf 
zurkck, daB die Kohlensaure bmdende Atomgruppe irgendwie verandert 
werde, wodurch die mcht affizierte farbgebende an der Ausubung der 
Eeduktionsarbeit gehindert werde 1887 nahm Hansen 4 ) ebenso eine 

Ontogenese, dazu scheint die DifEerenz der Wirkungen auf die optischen Anti- 
poden zu gering und der Anteil zirkular polarisierten LichteB am Himmels- 
liohte zu klom, sondern vom phylogenetischen Standpunkt, um das erste Auf- 
treten optisch aktiyer K&rper zu erkliiren. Diese, einmal gegeben, konnten 
in der dargelegten Weise die Quelle neuer som. Ygl. Padoa* Acc. Beale 
dei Linoei. Ser. 5. 18 11 (1909) 890 und die dort zit Lit. 

x ) Stohmann [Z. f. Biologie 81 (1894) 390], den Fisoher nennt, habe 
ioh weggelassen, wed seine ganz allgemem gebaltenen Darlegungen eine An- 
lagerung des Formaldehydes und anderer BohstofEe an das Protoplasma an- 
nehmen und mit dessen Bildung rechnen. Sie fallen daher mehr m den 
Eahmen der spekidatiyen Betraohtungen, die mehrfach liber „ Assimilation w 
des Protoplasmas, d. h. Neubildung von solobem in seiner spezifisoben Eigen- 
art, bei der als unerl&Blich erkannten Gegenwart, besser Mitwirkung, bereits 
yorhandenen und ebenso berzuleitenden Plasmas ge&ufiert wurden. (Ygl 
aucb die „metabolistisohe“ Auffassung yon Kassowitz: Allgem. Biologie I 
(1899) 217 f£. oder Bot. KongreB Wien (1905) wiss. Ergebnisse S. 216 

9 ) Peeeeer* Physiologie I. Aufl. Bd. 1. 219. II. Aufl. 389. Ygl 
femer Euler. Pflanzenobemie TLfDl 119 n 210. 

8 ) Hoppe-Sbyler: Z. physiolog. Obem. 3 (1879) 341. 

Ihm bat siob TSOHIRCH [Untersuobungen tiber Chlorophyll (1884) 4] 
angesohlossen Siebe vorn 8. 29. 

4 ) Hansen: Wiirzburger Arbeiten 3 (1888) 429. Naoh Lippmann. 
.Zuckeraxten (1764) w&re bier auob Moll zu nennen. 



lockere Bindung der Kohlensaure an Chlorophyll an, wobei dieses aktiv 
jene anziehend gedacht wurde. Damit suchte Hansen - die Tatsache, dafi 
mit steigender Temperatur trotz des Smkens der Loshchkeit von Gasen 
(00,) die Intensitat der Assimilation zunimmt, zu erklaren. 

Hoppe-Seyler’s Idee, es bedurfe einer Yereimgung des Licht ab- 
sorbierenden Farbstoffes mit der Kohlensaure, xim die Reduktion der 
letzteren zu ermoglichen, kehrt nach langerer Pause bei Hallstrom 1 ) 
(1905) wieder, wenn dieser, einer Anregung Luther’s folgend, ein kern- 
synthetisches Zusammentreten der Kohlensaure nut Chlorophyll zu einem 
lichtempfmdlichen Derivat annimmt, welch letzteres weiterhin eben durch 
Lichtstrahlen m Kohlenhydrat, Chlorophyll und Sauerstoff zerlegt werde. 
Entsprechend begriindet Baur 2 ) (1913) seme Forderung einer Bindung 
Kohlensaure - Chlorophyll damit, dafi dadurch der Kohlensaure Farbe 
yerhehen werde, wo durch sie der Emwirkung der Lichtstrahlen erst zu- 
ganglich werde. 

Weiterhin sind Willstatter und Stoll 3 ) zu nennen, die ihre 
friiher yermerkte Ansicht von der Entstehung einer dissociabelen Ohloro- 
phyll-KohlenBaureverbindung durch den expenmentellen Nachweis ernes 
Auftretens derselben m kolloidaler Ohlorophyllosung zu stutzen ver- 
mochten 4 ) Neben dieser erst im Ohloroplasten emtretenden Bindung 
nehmen beide Autoren die Ausrustung des Blattes mit emem ander- 
weitigen Kohlensaureabsorbens an, das den Zutntt der letzteren zum 
Ohlorophyllkom vermittele. Auch dailir werden bestatigende Expen- 
mentalbefunde mitgeteilt. Diese Emnclitung bezwecke erne Erhohung 
des Kohlens&uredruckes. Uber die chemische Natur des solcherart ab- 
* sorbierenden Stoffes enthalten sich Willstatter und Stoll zunachst 
ernes Urteils, weisen immerhin auf die Moghchkeit hin, dafi Aminosauren 
oder Eiweifistoffe unter Bildung von Oarbaminoverbindungen derart fun- 
gieren konnten B ) fl ). 


Hallstrom: Ohem. Ber. 38 11 (1905) 2288. 

®) Baur* Die Naturwissenschaften 1 (1913) 475. 

3 ) WlLLSTATTER u Stoll* Sitzungsber. der Berliner Akademie. 1915. 
XX 345. 

4 ) Ebenda. 338. 

5 ) Dafi die von Nathans OHN beohachtete Kohlensaure speicherung bei 
Submersen auf den gleichen, also rein physikalischen TJrsachen beruhe, er- 
scheint unwahrscheinhch NATHANSOHN negiert dies ausdrticklich und hebt 
den regulatorischen Oharakter der von ihm studierten Erscheinung hervor, 
die alternden aber assimilationstnchtigen Pflanzen fehle und mit Zunahme 
der Kohlensauretension sinke usw. (Ber. der Leipziger Akademie 59 (1S07) 
211 msbes. 219 u 220.) WlLLSTATTER u. StOLL fanden hingegen ihre 
Kohlensaureabsorption bei erfrorenen, dnrren Blattern, bei Pulver aus ge- 
trookneten Brennesselblattern u dgl. (1. c. 342 u. 344). 

®) Ygl. zu dieBer Absorption Neuberg’s Arbeiten fiber kolloidale Erd- 
alkahsalze. (Bioohem. Z. 9 (1908) 537 msbes. 548.) 
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Letzteren Gedanken emer Yereinigung von Kohlensaure mit 
Aminos a uren fmde ich zuerBt bei Siegfried 1 ), den chemische Yer- 
suchsresultate zu dieser Meimmg veranlaBten Fisoheb 2 ) schloB sich 
lhm in der Folge an, mdem er unter Prazisierung seiner fruheren Aus- 
fiihrangen bestimmt schon fur Kohlensaure an Anlagerung glaubt'e und 
Protemkorper als dazu geeignet anfiihrte Weiterhin folge Reduktion, 
Sauerstoff und walirsckemlich ern Formaldehydderivat kefernd, dieses 
polymensiere zu Zucker, sei es in dem bestehenden asymmetrischen 
Komplex, sei es nach vorausgehender Abspaltung und neuer Bindung. 

Unter den Vorstellungen von Anlagerung eines der Reduktions- 
produkte gebiihrt der BAEYER’schen 8 ) die erste Stelle, weil durch sie 
die Idee einer Addition uberhaupt eingefuhrt wurde. Wie bereits friiher 
mitgeteilt, waren es Kohlenoxyd und Chlorophyll, deren Yer- 
einigung Barter annahm. 

Haufiger wurde jedoch einer Bindung des Formaldehydes 
das Wort geredet, so von Bach 4 ) (1893), der EiweiB als Absorbens fiir- 
diesen in der fruher beschriebenen Weise zur Stiitzung seiner Hypothese 
heranzog. 

In gleichem Smne hat sick, melirfach Euler 5 ) ausgesprochen, nach- 
dem mzwischen Blum °) darauf aufmerksam gemacht hatte, daB Formal- 
dehyd mit EiweiJS chemisch reagiere und besonders Soheff 7 j Yerlauf 
und Produkte dieser Einwirkung des Nkheren studiert hatte. Die An- 
lagerung vollzielit sich danach an der Ammogruppe (NH^), der Aldehyd 
wird als Methylen gebunden nach dem Schema R.N=OH 3 . Dem- 
gemaB geben andere Amine die gleiche Reaktion Doch halt es Euler 
fiir ausgeschlossen, daB Aminoverbmdungen wie Glycocoll, Asparagin, 
Tyrosin in der Pflanze m dieser Weise wirken, da lhn seme Yersuche 
dahin belehrten, daB die Additionsprodukte genannter Korper mit Form- 
aldehyd m wasseriger Losung bei groBerYei*dunnung in lhre Komponenten 
zerfallen, bzw. sich unter diesen Umstanden Uberhaupt mcht bilden Er 


*) Siegfried : Z. physiolog. Chem. 44 (190B) 85 und Ergebmsse der 
PhyBiologie 9 (1910) 334. Siehe vorn S. 30. 

Wenn EuLER in einem ohne Quellenangabe gebraohten Yermerke 
(Pflanzenohemie II/JH 119) andeutet, Pfeffer babe an eine Bindung, wie 
sie in Oarbaminsiiure vorhege, gedaoht, so mufi dies naoh bnefliohor Mit- 
teilung Pfeffee’s auf emem Irrtum beruhen. 

2 ) B FlSOHEE Organ. Synthese und Biologie. Faraday Lecture ge- 
halten 1907. II. Aufl. (1912) 8. 

8 ) Siehe vorn S. 6. 

4 ) Baoh: Moniteur soientifique IY Ser. 7 (1893) 669. 

B ) Euler: Chem. Ber. 37 m (1904) 3413. Arkiv f Kemietc. I (1903> 
329 u. 347. Pflanzenohemie II/HI 121, allgememer ebenda: 119 u. 210, 

°) Blum: Z. physiolog. Ohem. 22 (1896/97) 127, 

*) SoHIFF, Liebig’s Annalen. 310 (1900) 25. Weitere Lit. da und 
bei Euler an der eben genannten Stelle (Arkiv) S. 348 Anmerk, 
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tritt daher fiir den Pall, dafl Pormaldehyd uberhaupt entstehe, fur desaen 
Yeremigung mit Protemen ein. Euler denkt an erne Aldehydbindung 
vornehmlich um deswillen, well me DelIiipine gezeigt habe, das System 
Pormaldehyd, Sauerstoff, "Yasser bei gewohnlicher Temperatur so gut 
wie vollstandig in Kohlensaure und Wasser umgewandelt werde. 

In der gleichen Weise, als Methylenverbindung, formubert Schryver x ) 
seme Anlagerungsverbindung Pormaldehyd - Chlorophyll , durch deren 
Entstehxmg die Oiftwirkung des Aldehydes hmtangehalten werde. 

Chlorophyll g + HOHO ^ (cp£, Ofl 2 + H a O 

Zwecks weiterer Yerarbeitung erfolge Hydrolyse, Formaldehyd re- 
genenerend. Das ist ungefahr das G-egenteil des von E. Fischer vor- 
gebrachten G-edankens, demzufolge aus den vom angefiihrten G-riinden 
gerade wahrend des Bestehens der Bindung die Synthese sich voll- 
.ziehen solle. 

Entsprechende Ausfiihr ungen fur Ameisensaure smd mir mcht 
bekannt, doch sind fiir diese ahnliche Additionsverbindungen in der 
chemischen. Literatur angegeben Auch in diesem Palle vermittelt die 
Ammogruppe die Anlagerung, wobei Formyl verbindun gen B, • ISfH • OHO 
entstehen, wie z. B. Formyl-p-Amido Benzoesaure 2 ) HOOO ( > NH • 

OHO oder Formyl - G-lycm 8 ) OOOH • CH^(NH • OHO) und Formyl- 

Leucm * (OH 8 ) a - OH • OH a • Die Yerseifung unter Biick- 

bildung von Ameisensaure ist leicht durchfuhrbar 4 ). 

Anhangsweise sei zugef iigt , dafl Euler und Pencke die Synthese 
wahrend der Bindung konstruktiv ausgemalt haben Ersterer B ) mit folgen- 
dem Schema, das eben von einer Pormylverbindung ausgehend, wiederholt 
Aldolkondensation voraussetzt ®) • 

R*.0H:0 + HCM.0 = B*. OH(OH) . CH • 0 usw. 


x ) Sohryver: Proc. Boy. Soc. Ser B. Yol. 82 (1910) 226. 

Eine experimentelle Begriindung der Bmdungsannahme sieht SOHRYVER 
'dann, dafi die oharaktenstische Earbenreaktion mit salzsaurem Phenylhydrazm 
erst nach l&ngerem Stehen oder Erhitzen auf 100 0 eintntt, so wie darrn, 
*dafi der Aldehyd nach wiederholtem Abdampfen der extrahierten Ldsung 
tnoch nachweisbar. Siehe dazu Ourtius u. Franzen* Sitzungsber. d. Heidel- 
herger Akademie, Abteilg. A. (1912) 7. Abhandlg. 16 u. 17. 

2) JZehra * Chem. Ber. 23 11 (1890) 3633. 

®) Pisoher u. Warburg . Ohem. Ber. 38 nr (1905) 3997 (TJntersuchungen 
J ftber AmmosSure, Polypeptide u. Proteme 149). 

4 ) DieBelben an gleioher Stelle. 

®) Euler* Pflanzencbemie H[m S. 121. 

•) Siehe vom S. 6 (Wurtz). 
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Fingke *) mit naohstehenden Symbolen, Glyoolaldehyd benutzend 2 ) : 


,/° 

r /H 
— V\OH 

o — 0 < So- 

E*/ | X0H 

\o 

— 0< (oH 

\ 0 — 0 ~ OH 


CHO 

l 

-> HOOH 

1 


1 

OHj(OH) 

1 

HOOH 


OHO 

| 

HCOH 

| 


| 

OH 2 (OH) 

CHoOH 


E ./? + y<°= 

\0 COH HOOH 

I I 

HOCH -*• HOCH 

I I 

HOOH HOOH 

I I 

HOOH HOOH 

I I 

OH a OH OHaOH 


In beiden Fallen iat der Komplex B* aktiy gedacht und wird das Auf- 
ireten von intermediilren Spaltprodnkten ohne asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom yermieden. 

Ich mochte zu dieBen Qedanken liber Beduktion und Synthese w&hrend 
<des Bestehens emer Brndung bemerken, daB man wohl am einfaobsten nacb 
'©rfolgter Beduktion ein Loalosen gefolgt yon neuer andersartiger Anlagerung 
■anmramt. Denn es soli sich alsdann die Kohlenstoffkette bilden; dazu muB 
das ]eweilige Endglied derart strukturiert sein, daB es wiederum zur Auf- 
nahme ernes neuen Gliedes befahigt erschemt. Dieser Forderung geniigen 
Aldehyde (Aldolkondensation), und speziell Formaldehyd wie Glyoolaldehyd 
liefern dabei Produkte, die den Aufbau yon Zuokem besitzen Das aufzu- 
nehmende Glied, das durch die Anlagerung seinerseits aufnehmendes Endglied 
-wird, lfiBt sich leichter frei yorstellen als wiederum selbst an emeu groBen 
Bomplex gekettet. Obgleich naturlich auch letztere Mogliohkeit denkbar, 
wobei dann bei der scbhefiliohen Abspaltung des fertigen Zuckers das vor- 
nbergehend durch Vermittlung der zusammentretenden Aldehydgruppen ent- 
standene Biesenmoleklil wieder zeriiele. Nioht reoht ersichthch ist, warum 
bei FlNCKE zwei Aldehydmolekiile aus ibrer Bindung wieder befreit sem 
sollen, wihrend em drittes festgehalten wird 


§ 3 . 

Die experimentell chemische "Wertung 8 ) der verschiedenen, 
im ersten Kapitel aufgezahlten Hypothesen hat zu priifen, mwieweit 
die angenommenen Zwischenprodukte 

1. aus Kohlensdure, bzw. Kohlendioxyd und Wasser, sich dar- 
stellen und 

2, in Zucker uberftihren lassen? 

Dabei Bind die Bedingungen des Umsatzes im Hinblick auf den 


x ) FlKCEE: Biochem. Z. 61 (1914) 161. 

fi ) tJber die durch die obere Zeile des Schemas ausgedrhokten Gedanken 
siehe yorn S. 21. 

8) Siehe dazu den zusammenfassenden Vortrag yon Meld OLA.: Journ. 
Ohem Soo. S9 (1906) 749. 

Sohroeder, KohlenflftnreasslmUatioiL ® 
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Gedanken einer tJbertragung auf das Geschehen im Organismus zu be* 
rucksichtigen. 

Im AnschluB daran soli der Arbeiten gedacht werden, m welchon 
mi t oder ohne Mitwirkung von Chlorophyll aber unter AusschluB der 
lebenden Zelle — und des uberlebenden Ohloroplasten 1 ) — eine Zucker- 
synthese ans Kohlensaure angestrebt wird mit dem Bemuhen, die 
Zwischenprodukte der Reaktion zu fassen Auch hierbei sind die Yer- 
suchsbedmgungen im Hmblick auf die Moglichkeit emer Verwirklichung 
im Organismus zu prufen Besondere Beachtung verdienen aus nahe- 
liegenden Grunden Untersuchungen mit Licht als Energiequelle 2 ) 

Zunachst soli aus Grunden der ZweckmaBigkeit dieUberfuhrung 
der verschiedenen, suppomerten Zwischenprodukte, wie sie nacli 
AbschluB der Reduktionsarbeit gegeben gedacht werden, in Zucker 
betrachtet werden. Diese istfurPormaldehyd zweifelsfrei festgestellt. 
Denn nachdem als erster Butlerow 8 ), auf dessen Befunden Baeyer 

*) Ygl. Molisch Bot. Z. 62 (1904) 1 msbes. 5. Perner im folgenden 
S. 88. 

2 ) In einer PuBnote (S. 37) habe loh darauf aufmerksam gemacht, dafi 
alle Hypotbesen chemischer Porschung entstammen. Es handelt sich dabei 
urn die orgamsche Chemie, wie pie oben an erster Stelle (Punkt 1 und 2) 
aufgefuhrt ist. Meme Darstellung schl&gt demnach hier erne der historischen 
Entwicklung entgegengesetzte Richtung ein, denn dort wurde zuerst die 
MQglichkeit der Uberfuhrong erkannt und daraus die Hypothese abgeleitet. 
Man sollte glauben, die anschlieBend zu besprechenden Arbeiten h&tten sich 
fUr die Hypothesenbildung besonders fruchtbar erweisen mussen. Dem ist 
mcht so und zwar um deswillen, well mit verschwindenden Ausnahmen ledig- 
lich nach solchen Reaktionsprodukten gefahndet wurde, welche nach den 
bestehenden Yorstellungsbildern zu erwarten waren. *Die Menge der Neben- 
produkte dtirfte ein anderes Vorgehen verboten haben. 

®) Allgememes Uber Zuckersynthesen : 

PtSOHER * Synthesen in der Zuckergruppe I — HI. (In • Untersuchungen, 
1. 30. 76. [I u. II auch Chem. Ber. 23 u (1890) 2114 und 27 111 (1894> 
3189]. 

Armstrong^ Zucker ar ten 103. 

Meyer-JaCOBSON Lehrbuch Bd. I 2 979. 

LlPPMAKN: Zuckerarten 1707. 

TOLLBNS Kohlenhydrate 4b. 

Ozapek . Biochemie I. 243 ff 

Die Origin alliteratur Uber Aufbau aus Pormaldehyd in folgenden Ab- 
handlungen Dabei smd nur Arbeiten zitiert, die experimentellen Fort- 
schritt bedeuten, ohne daB der "Wert anderer, die durch berechtigte Kritik 
zur sch&iferen Begriindung Yeranlassung gaben, geleugnet werden soil. [So 
Tollens : Ohem. Ber. 19 11 (1886) 2133 bes. 2136.] 

Butlerow: Liebig’s Annalen 120 (1861) 296 

O. Loew Journ prakt. Chem. 33 (1886) 321. 

— Chem. Ber. 20 1 (1887) 142 

— „ „ 211 (1888) 270. 

— „ „ 22 1 (1889) 470. 

Loew hat spdterhin mehrfach gegen Ubergehung seiner Arbeiten pro- 
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basierte, aus diesem erne zuckerartige Substanz gewonnen batte und 
nachdem Loew diese Ergebmsse in mehrfacher Hinsicht entwickelt, auch 
die Zuckernatur des Produktea (Formose) sichergestellt batte, gelang es- 
E. Fischer durcb Remdarstellung und Identifizierung der lm Re- 
aktionBgeniiscb yorhandenen a-Acrose (= d 1-Fructose) und deren Ver- 
wandlung in naturlicb yorkommende Zucker (d-Fructose und d-Glucose) 
den Ring zu scklieJJen und den Weg zur Synthcse dieser Naturprodukte 
ausgehend von Formaldehyd zu zeigen 1 ) 

Da die verschiedenen fur dieBe Syntbese unter natiirlicben Be- 
dingungen angenommenen Zwiscbenprodukte durcb cbemiscbe Experi- 
mentalbefunde oder theoretiacb cbemiscbe Erw&gungen eingegeben 
wurden, will lcb die bestelienden Memungen iiber den Mechanismus des 
Zuckeraufbaues 1 m Reagensglase kurz refeneren 2 ). 

Als Mittelglieder zwiscben Pormaldebyd und Hexose kommen vor- 
nebmlicb m Frage: 

1. Glycolaldehyd (OH a (OH)-OHO) (Diose) mit moglicbem weiteren 
Ubergang uber Tetroae, 

2 die beiden Triosen, Glycennaldebyd (OH 2 (OH)*OH(OH) OHO) 
und Dioxyaceton (OHg(OBQ-00-OH 2 (OH)), wozu 

3. der scbnttweise Aufbau, Diose, Tnose, Tetrose usw. bis Hexose, 
jeweils durcb Anlagerung yon Pormaldebyd an das vorausgehende Re- 
aktionsprodukt trate 

Fur Glycolaldehyd ist erwiesen, dafi er durcb paasend geleitete 
Kondensation aus Formaldehyd entstebt 8 ) und durch Polymerisation 

teetiert z. B. Journ. prakt. Chem. 92 (1915) 133. Icb verweise diesbeztlgL 
auf die bistoriBcbe Notiz von FlSCHER (Untersuchungen S. 13 u. S 159). 

E. Fischer: Chem. Ber 21 1 (1888) 988 insbes 989 ff. (TJntersucbungen, 
S. 159) 

E. Fischer u. Passmore: Chem Ber. 22 1 (1889) 359 (Untersuchungen 
S. 271) 

E Fischer: Chem Ber. 23 1 (1890) 370 und 799 (TJntersucbungen! 
S. 330 u. 355) 

E FlSCHER* Chem. Ber. 23 11 (1890) 2114 msbes 2126 ff. und die 
anderen oben genannten Zusammenfassungen dieseB Forscbers. Dort woitere- 
Literatur. 

A ) Uber sonstige Produkte bei diesen Kondensationen siebe aufier den. 
folgenden AusfUhrungen MEYER- JACOBSON . Lebrbucb I l . 696 und I*. 981. 

a ) Dieser Abschmtt stebt somit in engater Beziehung zu den Aus- 
fttbrungen S. 20. Da zuweilen die Betrachtungen mcbt erkennen laesen r 
ob der Autor allein die Reaktion in vitro oder daneben das Gesohehen m 
der Pflanze nn Auge hat, babe ich lm Interesse ilbersicbthcber Darstellung 
emzelne Wiederholungen mcht gescbeut, dieselben aber tnnbchst bescbrankt 

8 ) H. u. A. Euler: Chem. Ber. 39 1 (1906) 39 u. 46. Siehe auch 
Pechmann : Chem. Ber. 30 111 (1897) 2460, Pribram: u. Franks ; M. f. 
Chem. 33 (1911) 416. 


5 * 
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Tetrose 1 ) und Hexose 2 ) zu liefem vermag. Bei der Zuckersynthese 
von Glycolaldehyd ausgehend tritt auBerdem Pentose auf, was in lrgead- 
einer Weise Depolyraensation voraussetzt 8 ). 

Yon den beiden Trio sen laflt sick Dioxyaceton aus Formaldehyd 
gewinnen 4 ), wahrend das Gleiche fur den isomeren Aldehyd, soweit ich 
sehe, nieht absolut sichersteht 5 ). Unzweifelhaft ist hinwiederum die Kon- 
densation des Dioxyacetons zn a-Acrose 0 ) (= d 1-Fructose) und der 
Glycerose (nach der gewahlten Darstellungsweise vamerendes Gemenge 
der beiden Triosen 7 )) zn demselben Zucker 8 ), endlich die des Glycenn- 
aldehydes zu /?-Acrose°) 

Es kann jedoch mcbt ohne weiteres angenommen werden, daB der 
Aufbau vom Formaldehyd ausgehend, entweder nur liber Diose oder 
ausschliefihch liber Triosen verlauft* denkbar ist, daB un Reaktionsgemisch 
beiderlei Zwischensubstanzen nebenemander m Erscheinung treten, aei 
es, daB Glycolaldehyd wieder roit Formaldehyd reagiert oder dieser sich 
nmmttelbar bald zwei Molekule zu Diose, bald drei zu Triose ver- 
dichtet 10 ). H. und A. Euler fanden bei Emwfrkung von Oalciumcarbonat 
auf Formaldehyd, sofera sie die Reaktion vorzeitig abbrachen, nur 
Glycolaldehyd und Dioxyaceton, nach Glycerinaldehyd suchten sie dabei 
vergebens Fuhrten sie die Umsetzung zu Ende, so resultierte als Haupt- 
produkt l-Axabinose d. h. erne Pentose 11 ) 


*) Fischer u. Landsteiner • Ohem Ber. 25 n (1892) 2563, TJnter- 
euch 480. Fisoheb: Ohem Ber. 27 ^ (1894) 3200, TJntersuoh. 42. Die dort 
gegebene Vermutung, es handele sich um Aldotetrose, da die Bildung durch 
Aldolkondensation aus Glycolaldehyd erfolge, hat NBUBERG venfiziert. (Ohem. 
Ber. 35 m (1902) 2680 

*) Fenton* J. Ohem. Soc. 71 (1897) 375. Weitere Lit. bei Meldola . 
J. Chem. Soc. 89 (1906) 762. 

*) Neuberg : Bio chem. Z 12 (1908) 339. Vgl. dazu Ozapek. Bio- 
ohemie I 264 

4 ) H u. A. Eijler Chem Ber. 39 1 (1906) 45. 

B ) Siehe aber zu diesen Angaben Nef’s S. 20 angefiihrte Arbeiten. 

*) Wohl u Neuberg* Ohem. Ber. 33 111 (1900) 3098.’ 

7 ) Meyer- Jacobson: Lehrbuoh I S. 121/122 und die dort zit. Lit. 

8 ) Fischer: Ohem. Ber. 20 11 (1887) 3384, TTntersuchungen 259. 

Ohem. Ber. 22 1 (1889) 97; TTntersuchungen 267 

n n 23 11 (1890) 2114 insbes 2128, Untersuoh. 15. 

°) Wop u. Neuberg: Ohem. Ber 33 111 (1900) 3108 (tf-Aorose ist 
frei noch nicht gewonnen) 

10 ) Ph-oti Ohem. Ber. 30 m (1897) 3168 mmmt zwei Arten der Kon- 
densation des Formaldehydes an, einmal Uber Glycolaldehyd zn Glycerin- 
aldehyd und daneben das Beagieren yon zwei Formaldehydmoleklilen mit einem 
■dritten derart, daB Dioxyaceton entstehe. 

X1 ) H. u. A. Euler Ohem. Ber. 39 1 (1906) 46. 

Die Literatur uber Pentosensynthese habe ich hier im allgemeinen Iiber- 
gangen, da loh glauhe frilher (8 39) dargetan zu hahen, dafi diese Korper 
iu der Pflanze entweder Hexosenabbau ihr Dasein verdauken, oder falls sie 
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Uberdies sind neben den Kondensationen Molekiilspaltungen, die zu 
neuen un direkten Aufbau nicht erzeugten Korpern fiihren oder fiihren 
konnen, anzunehmen, Errechnet doch Nef 2 ) fur eme schwach alkalische 
Losung von Eormose (oder scbliefilich ]eder einfachen Zuckerart) emen 
Gleichgewichtszustand zwischen mcht weniger ala 116 Komponenten. 
DerBelbe Autor 2 ) bestreitet, wie das schon fruher mitgeteilt, das Auf- 
treten Ton Glycermaldehyd und Dioxyaceton bei der Polymerisation des 
Formaldehydes zu Zucker, was den vorstehenden Angaben erg’dnzend 
nachgetragen sei 

Fiir den schrittweisen Aufbau konnten Yorstellungen von 
0. Loew 8 ) betreffend den Yerlauf der Kondensatxon durch Kalk an- 
gezogen werden: 

/OH H0.0H 2 .0H /O-OiL-OH 

Oa; + =0a x +2H a 0 

\0H HO • OHg ■ OH \0-OBvOH 

/OCH 9 OH 

Ca = OJjLj(OH)-OH(OH) OOaOH, worauf das Spiel 

\OOH a -OH 

von neuem begmnen konne 

Fiianzen und Hauck *) brmgen lm vongen Jahre ganz ahnliche 
Fonnulierungen, nur gehen sie von einer aldehydarmeren Yerbmdung 
aus [OH^OH^OCafOH)] und haben demgemaB obige Yerschiebung der 
Bindung [OH 2 OH - 0 . Oa - 0 - OH 2 OH OH a (OH) - OH(OH) . 0 . Oa(OH)] 
innerhalb des Molekuls mcht, dafiir eine entsprechende Umsetzung 
zwischen zwei Molekulen: 

y OOaOH / OOaOH / OOaOH 

OH/ +0H a =0H 2 — OH + Ca(OH) 2 , 

\ OH \0H | \ OH 

OH 

Wie frliher erwkhnt, begrundet Baur die von ihm fiir das Geechehen 
in der Pflanze vorgesehene unmittelbare Kondensation deB Formaldehydes 
zu Hexose mit emem chemisch theoretischen Argument, wenn er annimmt, 
daB die Yalenzriohtungen des Kohlenst off atoms die Bildung der fUnf- und 
secheghedrigen Ketten begtinstigen. Da die eben beeproohenen Arbeiten er- 
geben, dafi m vitro, wo diese Einflusse in gleioher Weise sich geltend machen 
miiBten, Intermedi&rprodukte auftreten, wird man Batje’b Gedanken zur 


unmittelbar aufgebaut werden, dies durch eine Nebenreaktion geschieht, die 
bei ihrer Bildung Halt maoht und moht waiter zu Biexosen usw. fuhrt. 
(Siehe fiber Pentoseneynthesen : MjEfrER- J acobsok : Lehrbuch I 2 S. 948.) 
Nef: Liebig’s Annalen 876 (1910) 109. 

3 ) Ebenda 40 u. 111. 

3 ) 0. Loew: Ohem. Ber. 22 * (1889) 474. 

4 ) Felanzen u. Hauojc: J. prakt. Ohem. N. P. 91 (191B) 269. Vgl. 
Lob u. Pultermaoheb . Biochem. Z. 23 (1910) 26. 
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Sttttzung der Yorstellung einea zwischengliedlosen Aufbaues m der Natur 
nicht gut verwerten kdnnen, eher erschemt derselbe geeigDet, das Ansteigen 
bis ztL Hexosen und das Haltmachen gerade bei diesen, d h. also das starke 
Yorherrschen der secbsgliedngen Kohlenstoffketten, zu erkl&ren 1 ). 

Mit dem Yorgetragenen ist zugleich dargetan, daB und wie die 
Zuckersynthese aus den verschiedenen angezogenen Intermediarsubstanzen 
aich vollziehen kann, und damit die Anschauungen, die ohne Zuhulfe- 
nabme von Formaldebyd mit Glycolaldehyd oder einem anderen dieser 
Stoffe arbeiten, in der hier betrachteten Richtung beleuclitet 

Wenn lcb zufuge, daB die mitbesprochene Glycerose auch ausgehend 
voin Glycerin, sei es durch Oxydation nut verd Salpetersaure 2 ), sei 
es durch Licht mit Katalysator 3 ), dargestellt werden kann, so ist zu- 
gleich die Zuckersynthese aus Glycerin abgehandelt 

Die im Reaktionsgemisch 4 ) zuerst von E. Fisoher aufgefundene 
-a- Acr ose ist identisch mit d 1- Fructose B ), also optisch maktiv, was 
bei dem ganzlichen Fehlen von asymmetrischen Bedingungen mcht uber- 
raschen kann Den Weg, welchen Fischer emschlug, um daraus den optisch 
aktiven, natiirhch vorkommenden Zucker (d-Fructose) zu gewinnen, kann 
ich ubergehen, da die Synthese m der Pflanze, wie oben ausgefiilirt, sicli 
unter asymmetrischen Bedingungen vollzieht, ein optisch aktives Produlct 
also unmittelbar erwarten laBt. Noch weit umstandlichere Operationen 
als zu dieser Isoherung waren fiir Fisoher notwendig, um von d-Fruc- 
tose zu d-Glucose zu gelangen. Ihre Wiedergabe kann ich mir gleich- 
falls sparen, da Lobrt de Bruyn und van Ekenstein 6 ) gezeigt haben, 
daB d-Fructose, d-Glucose (und d-Mannose) m alkalischer Losung bis 
zur Erreichung ernes Gleichgewichtszustandes automatisch ineinander 
ubergehen. 

Damit, mit Hexosen also, muB ich diese Betrachtungen scliliefien. 
Denu die Synthese der hauptsachlichsten naturlich vor- 
kommenden Disaccharide steht bis heute aus Namentlich hat 

x ) Eme andere Erklkrung der letztgenannten ErfahruDg versucht FlNOKE. 
Er nimmt, wie wiederholt erwahnt, Glycolaldehyd als Zwisohenprodukt und 
begrftndet mit dieser Ann ah me das Uberwiegen von Verbindungen mit emer 
geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen (2, 6, 12, 18) in der offenen unver- 
zweigten ELette des Molekttls [ Z . f. TJntersuoh. von Nahrungs- und GenuB- 
mitteln 28 (1914) 1]. 

2 ) Fisoher u. Taeel. Ohem. Ber. 20 1 (1887) 1088, TJntersuoh. 242 
und Ohem. Ber. 23 n (1890) 2114; TJntersuoh. 1 msbes. 11. 

8 ) Neu berg-: Biochem. Z. IB (1908) 316. 

4 ) Siehe im folgenden S. 89. 

B ) Ob cc-Acrose, also Ketose, primar im Beaktionsgemisoh entstehe oder 
-erst bei den Isoherungsmampulationen gebildet werde, ist noch mcht vbllig 
aufgeheht. Wahrscheinlicher erscheint die erstere Alternative. (Siehe : 
Meter- Jacobson* Lehrbuch I 980.) 

fl ) Siehe Meter-Jacobson : Lehrbnch I. 917 oder OzAJPEK. Bioohemie I. 
263. An beiden Stellen Literatur 
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sie die von Marchlewski angegebene Bohrzuckersynthese mcht bestatigt. 
Yielleicht darf nock zugefiigt werden, daB daruber, daB die Disacchand- 
bildung aus Hexoaen in der Pflanze unter Mitwirkung von Enzymen ver- 
lauft, Meimingsverschiedenheiten kaum bestehen x ) 

§ 4 

Ich gehe nun zur Besprechung derPflanzenaaurenalsMittel- 
glieder liber, die Betrachtung der Beduktion der Kohlensaure zu 
Pormaldebyd zuruckstellend. Die sogenannten Pflanzensauren sind chemisch 
mcht emheithch zu defmieren. Ea smd Oarbonsauren, liberwiegend Oxy- 
aauren (ein- bis dreibasisch), die neben der Oarboxylgruppe (00 OB!) zu- 
meiat andere wie Methylen- (OJEL>) Alkohol- (OH(OH)) oder auch Car- 
bonyl- (OHO bzw 00) Gruppen in wechselnder Anzabl enthalten. Ge- 
meinsam ist lhnen auBer dem Saurecharakter die Zugehorigkeit zur 
Klasae der aliphatischen Korper und die ziemlich weite Verbreitung mi 
Pflanzenreick In einschlagigen Arbeiten werden hauptskchlich genannt . 
Ameiaensaure (HOOOH), Oxalsaure (OOOH- OOOH), Glycolaaure (0H a 
(OH)-COOH), Glyoxylsaure (CHO-OOOH), Weinsaure (COOH-OHOH- 
CHOH-COOH), Milcksaure (OH 3 -CHOH-OOOH), Malonsaure (OOOH- 
OH a *OOOH), Bernatemaaure (OOOH 0H 2 - 0H 2 - OOOH) , Apfelsaure 
(COOH-CH* OHOH OOOH), Oitronensaure [OH 2 (OOOH) • OOH(OOOH) 
■ CH 2 (OOOH)], neben eimgen anderen selteneren Ersichtlich ist es mcht 
leicht und wohl nicht nchtig, diese alle emheitlich zu behandeko, zumal 
8ie mcht samtlich zum AssimilationsprozeB in Beziehung gebracht werden, 
aondern diese oder jene auagenommen und in der Begel dahin geatellt 
wird, wohin die Pflanzenphysiologen sie alle zu rechnen pflegen, namlich 
zu den Produkten emer unvollkommenen Oxydation des Zuckers 2 ), bzw. 
zu Spaltprodukten (Milchs&ure) desselben 

Ich halte es mcht fur meine Aufgabe, die Yerhaltmsse nn einzelnen 
zu schildem aondern begniige mich neben der tTberlieferung der tataach- 
lich ausgesprochenen Auffassungen mit der Wiedergabe dessen, was mir 
personlich bedeutsam erscheint. Erne Bcharfe Trennung von Beduktions- 
und Aufbaureaktionen wird sich dabei nicht durchfiihren lassen. 

Unzweifelhaft bietet es fiir den Ohemiker groBere Schwierigkeiten, 


x ) PlSGHER: (Synthesen in der Zuokergruppe HI, in Untersuohungen 
91) und ARMSTRONG (Zuckerarten 112) haben das, nach beider Ansicht 
Unzul&ngliche, bisher Erreiohte zusammengeetellt. Danach ist bis jetzt die 
Synthese folgender Disaocbaride gelungen- Isomaltose, Galaktosidoglucose 
(Melibiose?), Gluoosidogalaktose, Galaktosidogalaktose, Isolactose und Iso- 
trehalose. 

a ) So < scblieBt BAUR Milchs&ure, BemstemeAure und WeineAure aus, er- 
blickt in Apfel- und OitroneneAure ala Reserve fungierende Kondensations- 
produkte, wonach seme Beduktionskette folgende Glieder umfaBt : Oxal- 
saure, AmeisensAuxe und GlycolsAure. 
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*von Pflanzensauren zu Zucker zu gelangen, als dies vom FormaldehycE 
ausgehend der Fall ist, weshalb, um das vorweg zu nehmen, die 
LiEBiG’sche Hypothese, wenn man ihr die Auslegung gibt, daJB aus 
einem Endglied der Saurenreihe sofort Zucker werde, in dieser Richtung 
schwacher fundiert erscbemt als die Formaldehydhypothese. Immerhm 
ist em .Ubergang von Carbonaanren m Eohlenhydrat e 
moglich. Dabei sollen 1 m Hmblick auf spatere Betrachtungen nach 
dem Yerhalten der Oarboxylgruppe zwei prinzipiell verschiedene Arten 
der Uberfuhrung unterschieden werden. 

Einmal kann die Umwandlung sich derart vollziehen, daB die Oar- 
boxylgmppe ausscheidet, d. h. als Eohlensaure abgespalten wird, wahrend 
der danacb verbleibende Rest der Yerarbeitung unterliegt. Oder aber 
die Oarboxylgruppe nurnnt unter entsprecbender Keduktion am weiteren 
Yerlauf der Umsetzungen toil, so daB ibr Eohlenstoffatom schlieBlich 
mit lm Zuckermolekiil erscheint. 

Zu erstgenannter Eategorie gehort eigenthcb schon die im ersten/ 
Eapitel aufgefuhrte x ) EELENMEYEE’sche Spaltung der a-Oxysauren, die* 
z. B. fiir Glycolsaure zu Formaldebyd fuhrt, und unter anderem durch 
Licbt bei Gegenwart von TJransalz verursacht wird: 

OH 2 OH qjj 

I + * - OH a (OH) a + HOOOH 

OOOH H 

Besonderes Interesse verdient die von Fenton 2 ) entdeckte TJber- 
fiihrung der weitverbreiteten Weinsaure, hervorgerufen durcb Licbt bei 
Gegenwart von Sauerstoff und FerrosaLz, in Dioxymaleinsaure, welch 
letztere beim Erwarmen (50 — 60°) in Glycolaldehyd und Eohlendioxyd 
zerfallt: 

OHOH COOH OOH-OOOH OH a OH 

I -> II I +2 00 2 

OHOH OOOH OOH-OOOH OHO 

■Weinsaure Dioxymaleinsaure Glycolaldehyd. 

Die gleicbe Zerlegung bewirkt nacb Neubeeg und Sohwenk 8 ) Hefe 
bei Zimmertemperatur. 

In ahnk cher Weise wie Dioxymaleinsaure wird nacb Neubeeg- und 
Bjseb 4 ) Oxybrenztraubensaure durcb Enzym gespalten, ebenfalls Glycol- 
aldebyd und Eohlensaure liefemd 5 ): 

a ) Siehe vom 0. 7. 

2 ) Fenton: Joum. Ohem. Soo. 67 (1895) 779 und 71 (1897) 375- 
Jackson, ebenda 77 (1900) 129. Weitere Arbeiten bei Metee-JaOOBSON l 
L ebrbucb I 2 1247 und MeldolA: Joum. Obem. Soc. 89 (1906) 749. 

«) Biocbem. Z. 71 (1916) 104. 

4 ) Neubeeg u. Kerb: Biocbem. Z. 53 (1913) 416 zit nacb Finoke r 
-ebenda 61 (1914) 159. 

B ) WeitereB im folgenden 9. 132. Neubeeg u. Petebson. Biocbem. Z - 
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CHaOH OH a OH 

-> • + 00 > 

OO-OOOH OHO 

Oxybrenztraubens Glycolaldehyd 

Wie der entstehende Glycolaldehyd in Zucker yerwandelt werden 
kann, ist bereits be9prochen. 

Es werden diese Reaktionen fur die Uberfithrang von Sauren m 
Zucker, wie sie etwa m reifenden Fruchten sich yollzieht 1 ), bedeutungs- 
voll sein, da em Teil des Saurekohlenstoffs auf diese Art unmittelbary. 
d. h. ohne Ubergang m Kohlensaure und Riickwartsassimilation, nutzbar- 
gemacht wird. Wird hingegen die Saure als Mittelglied zwischen Kohlen- 
dioxyd und Kohlenhydrat genommen, bo kann ersichtlich diese Art der 
TJmsetzung nur dann die Einsicht fordern, wenn em besonders gangbarer 
Weg von Kohlensaure zu Oarbonsaure, m den vorbesprochenen Fallen 
zu WemBaure oder Oxybrenztraubensaure fuhrt 2 ). Dabei ist uberdies 
zu benicksichtigen, daB alsdann die Entstehung der zum weiteren Auf- 
bau benutzten Alkohol-, Carbonyl- usw.-Gruppen s ) das Interesse in erster 
Lnue m Anspruch nehmen miiBte, wogegen die ohnehin abspaltende 
Carboxylgruppe zurucktrate 

Fur weit wichtiger halte ich aus diesen Griinden die Reaktionem 
durch welche eine Reduktion der Oarboxylgruppen eneicht wird In 
diesem Sinne sind biaher m der Literatur die Pflanzensauren rmmer als 
Glieder der Reduktionskette genommen worden — Libbig ordnet sie 
nach dem Reduktionsgrade und Baub gelangt uber sie zum Forrnal- 
dehyd als Ausgang der Synth ese. Dafur spielen sie aber nach meiner 
Auffassung nur dann erne entscheidende Rolle, wenn Eeduktion der 
Carboxylgruppe vorausgesetzt wird. Denn die oben angefiihrten Spal- 
tungen Bind fur die Vermittlung zwischen Kohlensaure und Kohlen- 
hydrat keine Reduktionen, wenn auch ernes der Spaltprodukte nach dem 


ti7 (1914) 03 geben einige entsprechende unter gennger Sauerstoffaufnahme 
verlaufende Stoespaltungen lm Sonnenlicht bei Gegenwart von Eisensalz- 
(auch anderen). 

Z. B. • CH 8 . GH(OH) . OOONa + 0 = CHqCHO + NaHOO g 
Milchstture Acetaldehyd. 

COOH OH(OH) • OH(OH) - COOK + 20 = OHO - OHO + H a O + CO a + KEXX+ 
WeinflUure Glyoxal 

Ahnlioh wurde bei Apfel-, Bernstein- und Citronens&ure Oarbonatbildung 
festgestellt. Vgl. ferner Neujbebg* Bioohem Z. 13 (1908) 305 und 29 
(1910) 279. 

x ) Biehe im folgenden S. 130. 

2 ) Zu Glyools&ure eiehe S. 75 (Batje). 

8 ) DaB diese Gruppen direkt oder mittelbar aber ohne Umweg fiber 
Zucker und dergleichen aus Kohlensaure hervorgeben mtiBten, braucht wohl 
niobt erw&hnt zu werden. Anderenfalls wkre fiberhaupt kein Substanzgewmn 
bei diesem ProzeB denkbar. 
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-oder durch den Yerlust der Oarboxylgruppe m der empirischen Form el 
starker reduziert erscheint als die Muttersubstanz. Es ist daber unbe- 
streitbar, daB die Hypothesen, die Pflanzensauren als Intermediarprodukte 
ansehen, chemiscli m der Weise zu priifen sind, daB die Reduktions- 
mogkchkeiten der Oarboxylgruppe untersucht werden. 

Die Bedeutung dieser Erage fiir das vorliegende Problem bleibt 
mcbt anf die LiEBiG-BA.un 7 sche Hypothese beschrankt. Wenn man mit 
Biegebied erne Anlagerung der KLohlensaure an Aminosauren anni mm t 
derart, daB die Oarboxylgruppe entsteht, oder wenn man allgemeiner den 
Stoff, an den diese Angliederung erfolgt, uberhaupt mcht naher pra- 
zisiert, dagegen das Auftreten der Oarboxylgruppe yoraussetzt, so muB 
gleichfalls der nacliste Schritt, wie das Seegebied ausgesprochen hat, 
die Reduktion dieser Oarboxylgruppe sein. J ) 

Erne Reduktion 2 ) dieser Gruppe ist im allgememen mcht leicht 
durchf uhrbar 8 ). Sie gelingt am ehesten bei Anhydnden (einschl Lac- 
tonen) und bei Estem. Besondere Scbwiengkeiten bietet es, die Be- 
aktion derart zu leiten, daB dieselbe auf der Stufe der Aldehyde Halt 
macht und mcht starker reduzierte Produkte kefert 4 ). 

^war enthalten die Hexosen neben einer Garbonylgruppe ftinf Alkohol- 
gruppen, bo dafi zunhchst kein Grund yorzuliegen schemt, die tJberfiihrung 
gerade in Aldehyd besonders zu betonen. Doch erschemen die Aldehyde bei 
ihrer Neigung zu Polymerisation en zur Erklarung des Zustandekommens der 
Kettenbildung (Syn these) weit beaser geeignet als Alkohole, so daB man muner 
wieder dazu gefUhrt wird, in erster Lime an sie zu denken 

VerhaltnismaBig leicht konnen gewisse hochmolekulare Oxysauren, 
deren Konstitution die Bildung bestandiger Lactone erlaubt, m Aldehyde 
verwandelt werden. Dabei smd es aber eben jene und mcht die freien 
Sauren, die der Beduktion erkegen. 

So konnte E. Eisohee 5 ) Hexonsauren dnrch Natnumamalgam 
m Aldehyd d. h. Zucker yerwandeln, z. B Gluconsaure (COOH-OHOH 
• OHOH - OHOH • OHOH - OHg OH) m Glucose (OHO- OHOH. OHOH- 
OHOH • OHOH • OH a OH), Mannonsaure in Mannose, Galaktonsaure in 


*) Erw&gungen, die in der Kohlensaure die Oarboxylgruppe annehmen, 
-smd hier ansgeaohaltet Ygl. S. 7 (Eelenmeyeb). 

*) Yon B eriicksich tigun g eolcker Beaktionen, welche sich gewaltsamer 
Hulfsmittel bedienen, sehe ich, wenn nickt ein besonderer Grund vorliegt, 
ab. So l&fit sich bekanntkoh (Lehrbiicher) aus emwertigen akphatisohen 
Monocarbonsauren Aldehyd gewinnen, wenn man deren Oalciumsalz mit 
ameisensaurem Calcium der trockenen Deetillation unterwirft oder wenn ein 
Gemisch der Fettsanre mit ubersohUssiger Ameisenstoe bei 300 0 liber 
'Titanoxyd geleitet wird (Ohem. Oentralbl. 1912 I 1290). 

*) Euleb* Pflanzenchemie I. 13 
4 ) Meyeb- Jacobs cm: Lehrbuch n 651. 

B ) PrsOHEE: Ohem. Ber. 22 11 (1889) 2204, TJntereuoh. 315. 

— Ohem. Ber. 23 1 (1890) 930, Unterauch. 317 
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<3-alaktose. Demselben Forscher 1 ) gelang es mit semen Mitarbeitern 
_zweibasische Polyoxysauren auf dem Wege iiber Aldehydsauren m ein- 
basiscbe uberznftihren und aus diesen wie oben Zucker zu erhalten. 
Alles durch. JBehandlung der Lactone, soweit die Beduktion der Car- 
boxylgruppe in Betracht kam, mit 1ST atr mm amalgam. Aus Zuckersaure 
(OOOH -OHOH OHOH OHOH-OHOH OOOH) wurde Glucuronsaure 
(OOOH • OHOH • OH OH • OHOH • OHOH - OHO), aus dieser Gulonsauie 
(OOOH • OHOH • OHOH - OHOH * OHOH • OH 9 OH) und daraus Gulose. 
Schleimsaure ergab iiber Galaktonsaure Galaktose. 

Dafi dabei aus der Saure direkt Zucker entsteht, ist fur vorliegende 
Frage yon gerxngerer Bedeutung und erklart sxcb eben damit, da6 ab- 
gesehen yon der Oarboxylgruppe das Hexosenmolekul m der zu redu- 
zierenden Saure yorgebildet xst. 

Doch ist auch fiir niedrig molekulare Sauren die Eeduktion der 
Oarboxylgruppe gelungen. Icb begmne fiir diese mit emer jiingst von Baur 2 ) 
1 m Srnne seiner Auffassung gegebenen Zusammenstellung, begmige micb 
aber unter Verweisung auf vom Gesagtes mit der Mitteilung dessen, 
was sicb auf die Durchfhhrbarkeit der Eeaktionen in yitro beziekt. Das 
erste Glied Oxalsaure sei vorlaufig gegeben gedacbt Die Verwandlung 
yon dieser in Ameisensaure ist auf verschiedene Weise mogbch 8 ) Baur 
bait Pbotolyse durch Uransalze fiir die Form, die physiologischem Ge- 
schehen am nachsten kommen diirfte. Zu Glycolsaure wird Oxalsaure 
durch Wasserstoff, der sich ohne erhebhche Ubeispannnung an Platin- 
elektroden entwickelt, da derartig beschaffener Wasserstoff aus Ameisen- 
saure (mit Platinschwarz usw) erhalten werde, denkt Batjr an erne wie 
folgt zu formulierende Umsetzung 

OOOH 

| +2HOOOH 0H 2 .0H.Q00H + 2 00 a + H 2 0 

OOOH 

Oxalsaure Ameisensaure Glycolsaure 

Die Glycolsaure zerfalle bei Anwesenheit yon Kupfer-, Eisen- Oder 
Uransalz in Formaldehyd und Ameisensaure 4 ). Der Angelpunkt hegt 
entsprechend deni vorher Gesagten in der Bildung der Glycolsaure aus 
Oxalsaure mit Ameisensaure als Eedulctionsmittel, weil dadurch die Be- 
'duktion einer Oarboxylgruppe gegeben ist. Baur 6 ) hat die Eeahsation 
dieser Umsetzung angestrebt und tatsachlich Glycolsaure erhalten, aber 


FlBOHWR u. PlLOTT' Ohem Ber. 24 1 (1891) 621; Untersuch 381. 
Fischer u. Hertz: Ohem. Ber 25 ^ (1892) 1247, TJntereuoh. 469. 
9 ) Baur. Naturwxflsenschaften 1 (1913) 476 Z. physikal. Ohem. 63 
<1908) 683 u. 72 (1910) 336. 

8 ) Meyer- Jacobson . Lehrbuch I 1 610. 

4 ) Vergl. vom S. 7 u 72 

fl ) Baur: Ohem. Ber. 46 1 (1913) 852.. 
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nur in geringen Mengen, daJJ er sich auf qualitativen Nachweis be- 
schranken muflte 1 ). Sollte sich — Baub denkt im Orgamsmus an Re- 
duktasen als Hulfsmittel — diese Reaktion in irgendeiner Weise modi- 
fiziert. mit besserer Ausbeute wiederholen lassen, so verdient sie sicber 
Beacbtung in physiologischer Hinsieht, wenn aucb vielleicht nicht so sehr 
gerade fur das Problem der Kohlensaureassimilation. Jedenfalls bin ich 
geneigt, diesen Punkt fur wesentlicher zu balten als die von Paenas a ) 
kntisierte Zerlegung der Glycolsaure 8 ), die im Rahmen der mehrfach 
angefuhrten 4 ), aucb durch Licht und Katalysator erreichbaren Um- 
setzungen bleibt. 

Durcb heftigere Ein griff e ist Reduktion der Oxalsaure oder emer 
lhrer Oarboxylgruppen mehrfach verwirklicht worden 6 ), sei es, daJ3 
Natnumamalgam oder Magnesium nnd Wasser als Reduktionsmittel 
dienten, oder dab elektrocbemiscb gearbeitet wurde. Dabei wurde Gly- 
oxylsaure fl ) oder Glycolsaure *) erhalten. W. Tratjbe 8 ) bat die Produkte’ 
der Emwirkung von Natriumamalgam auf den Diathylester der Oxal- 
saure besonders eingebend untersuckt Er fmdet als Hauptprodukt Gly- 
oxylsaure (bzw. deren Athylester), daneben Ester der Oxymalonsaure, 
Desoxalsaure, Traubensaure und Glycolsaure neben eimgen weiteren. 

Pur Ameisensaure endbcb konnte vor einigen Jabren Fentok 9 ) 
zeigen, dafi deren Reduktion zu Formaldebyd mit Hilfe von metalhschem 
Magnesium in wasseriger Losung durcbgefuhrt werden kann. 

Es ist also ersicbtkcb eme tJberfubrung von Oarbonsauren in starker 
reduzierte Stoffe unter Angreifen der Carboxylgruppe moglicb. Wobei, 
abgeseben von den unmittelbar Hexosen liefernden Hexonsauren, Pro- 
dukte auftreten konnen, die unter geeigneten Bedingungen nacbweislicb 
zu Zucker kondensierbar sind. Diese Peststellung mag geniigen und 
von Aufzablung der Arbeiten, welche die gegenseitige Verwandlung der 
Pflanzensauren zum Gegenstand haben, abgeseben werden 10 ). 


*) Zwischenprodukt soil G-lyoxals&ure sein. 

*) Paenas: Die Naturwissenschaiten 1 (1918) 819. 

8 ) Batjr : 1. c. S. 854. 

4 ) Vgl. vom S 7 u. 72. 

B ) Lit. bei Mevee-Jaoobsok. Lebrbucb I s S. 311. 

°) Taeel u. Friedbiohs: Obem. Ber 37 m (1904) 3189. 
t ) Aveet u. Dales: Ohem. Ber. 32 11 (1899) 2237. 

8 ) W. Tbaube: Chem. Ber. 40 m (1907) 4942, 

°) Fenton: Journ. Ohem Soc. 91 (1907) 690. 

10 ) AuBer den Q-enannten w5re nooh XOENIGB: Obem. Ber. 25 1 (1892)' 
800 nnd die bei diesem aufgefuhrten Arbeiten Bbunnee’s naohzuflehen. 

Baue, Feanzen, Tetee in den mehrfach zitierten Abhandlungen. 
bnngen ebenfalls einiges; vgl. aucb die emschlagigen Kapitel bei MeyeB- 
JaOOBSON. 
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§ 6 . 

Zu besprechen bleiben nunmehr die ersten Reduktions- 
‘schritte’, ausgehend von Kohlensaure und fiihrend zu den ver- 
schiedenen als primar angenommenen Substanzen, wie Oxalsaure 
♦(Liebig, Baur), Ameisensaure (Erlenmeyer) , Formaldehyd 
(Bab ye a), an die vielleicbt Glycolaldehyd zu reihen ware. 

Die Reduktion der Kohlensaure zu Oxalsaure 1 ) verlangt nn 
allgemeinen drastische Hulfsmittel, an deren Ubertragung auf das Ge- 
scheben in der Pflanze nicht gedaoht werden kann. 

Baur 2 ) erwahnt gelegentlich, daJJ er Andeutungen fur erne Umkehr 
der Reaktion: Fe(O a 0 4 ) 8 K 8 = Ee(0 2 0 4 ) 2 K 3 + x / 2 0 2 0 4 K a + 00 2 er- 
iialten habe. Damit ware vielleicbt ein etwas gangbarerer Weg m Aus- 
sicbt gestellt. Docb konnte in der Folge bei dahinzielenden Versuchen*) 
diese rucklaufige Umsetzung mcbt erzwungen werden. 

Leicbter gebngt die Reduktion zu Ameisensaure 4 ) und diese 
•muB fiir das Laboratonum als das gewobnlichste Reduktionsprodukt der 
Kohlensaure bezeicknet werden Aucb aus Oarbonat und Bicarbonat B ), 
und zwar aus letzterem besser als aus ]enem und besser aucb als aus 
der freien Saure, wurde Ameisensaure erbalten Allerdmgs smd dazu 
meist ziemlich energiscbe Eingriffe erforderkch, lmmerbm erscbemen 
^dieselben nicht so gewaltsam wie die zur Erzielung von Oxalsaure not- 
wendigen 0 ) Yor zwei Jahren zeigte Bredig 7 ) m Gememscbaft mit 
Garter, daB die Reduktion der Kohlensaure zu AmeisenstLure mit 
„mcbt nascierendem“ "Wasserstoff, die Wieland 8 ) mit minimaler Aus- 
beute realisiert batte, mit erbebbcber Reaktionsgescbwindigkeit und bis 
zu emem Gleichgewicht, das eine betrachtliche Ausbeute (bis 100 °/ 0 ) an 
Ameisensaure liefert, durcbgefubrt werden kann Erfordermsse waren 
bober Gasdruck und Palladiummobr als Katalysator zur Erbobung der 
Reaktionsgeschwmdigkeit, aufierdem Salze einer Siiure, die schw&cher 
als Ameisensllure, zur Herabsetznng des Ameisensaurepartiardruckes 


*) Meter- JACOBSON : Lehrbuoh I a 306/7. Z. B. metallisohes Kalium 
oder Natrium bei 360 0 (KOLBE u. Schmidt) , Alkalihydrite bei 80 0 (Moissan). 

2 ) Baur: Z. physikal. Ohem 63 (1908) 683. 

8 ) Derselbe-: Ebenda: 91 (1915) 76. 

4 ) Meyer- Jacobson- I 1 612/3. Dort wird Ameisensaure dqs erste 
Reduktionsprodukt der Kohlens&ure genannt. 

B ) BallO und besonders Lteben M. f. Ohem 16 (1895) 211 und 18 
'(1897) 582. 

°) lob nenne Alkalimetalle bei gewtthnlicher Temperatur, Na- Amalgam, 
Al- Amalgam, Elektrolyse, etille Entladung usw. Siehe auob im folgenden 
S. 81. 

7 ) Bredig- u. Oarter: Ohem. Ber. 47 1 (1914) 541. 

8 ) Wieland: Ohem. Ber 45 1 (1912) 679 insbes. 685. 
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zwecfes Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes zugunsten hoherer 
Formiatausbeute *) 

Im Hinblick auf die Frage, in welcher Form unterliegt m der Natur 
das Kohlendioxyd der Reduktion, sei auf folgende Befunde bei Verwandlung" 
von cbesem in Ameisenshure besonders hingewiesen. LlEBEN 2 ) stellte mit 
rein cbemischen Mitteln (Amalgame) fest, da6 Bicarbonat am ausgiebigsten 
reduziert wird, Oarbonat nur in Spuren und freies gelostes Dioxyd nur durch 
Natrmmamalgam, wahrend andere Amalgame, die Bicarbonat angnfEen, bei 
freiem Dioxyd wirkungslos blieben. Cobbn und Jahn 8 ) folgern aus lhren 
Yersucben 1. da es unmSglich, Koblensaure in sauerer Bdsung zu redu- 
zieren, kann es mcbt das undiseoznerte Molektil sein, auf welches Wasserstoff 
wirkt, 2. ebensowenig wird das C0 8 "-Jon reduziert, denn bei Oarbonatlosung 
bleibt die Reaktion aus, 3. da dieselbe aber bei Bicarbonatldsung gelingt, muB 
es das HCOg'-Jon sein, das augegnffen wird. Bei Bredig und Garter 4 ) 
zeigt sich das gleiche, docb tritt mehr die Bedeutung des CO a Partihrdruckes, 
der m Bicarbonat weit hdher ist als in Oarbonat, zutage 

Uber die eifrig gesuchte direkte Beduktion der Kohlen- 
saure zu Formaldehyd liegt eine ziemlicb betrachtliche Zabl Erfolg 
angebender Arbeiten vor. Docb hat ern grofier Teil derselben vor 
scharferer Kntik mcht bestehen konnen, so daB Meldola 6 ) 1906 zum 
Schlusse kommt, diese TJberfiihrung sei noch mcht einwandfrei bewiesen. 
Dies gilt besonders fur die von Baoh 0 ) behauptete photochemische Re- 
duktion der Kohlensaure, die Euler 7 ) widerlegte Hingegen ist erne 
weitere Angabe Bach’s 8 ), daJ3 mit Palladnun-Wasserstoff die Reduktion, 


*) Ich entnehme Bbehig u. CARTER folgende Zahlen • 


Katalysator 

(Palladium- 

mohr) 

Angewandt in 
200 ccin Wasser 

T. 

GaBdruck 
in Atmo- 
sph&ren 

Zeit in 
Stunden 

Ausbeute m Prozent. derer, 
die zu erwnrten warj wenn 
alles Oarbonat usw in For- 
niiat verwandelt word© 

0 gr 

10 gr KHCO, 

70° 

H a 60 

24 

0,6 % 

1,6 , 

10 „ KHCO, 

70° 

H a 60 

23 

74,7% 

1,6 „ 

0,4 „ CftCOg 

<1 

O 

o 

H a 50\ 
OO a 20/ 

4,5 

100 % 

1,6 . 

10,6 „ NoaOO a 

70° 

H* 60 

7 

0,4% 

1,6 n 

9,5 „ NaaB 4 0 7 

70° 

Hj 30\ 
00, 30/ 

16 

21,7% 


2 ) Siehe vorige Seite Anmerk. 6. 

8 )^ Ooehn u. Jahn : Chem. Ber 37 111 (1904) 2836. 

4 ) Siehe vorige Seite Anmerk. 7. 

* ’) Meldola* Journ Chem. Soc. 89 (1906) 749. 

) Bach: G. R. 116 (1893) 1145 und 1389. 

*) EuuaiR: Ohem. Ber. 37 111 (1904) 3411. Siehe auch Eulbr 
physiolog Ohem. 59 (1909) 124 und die dort angeftihrte Best&tagung seiner 
Befunde durch Bach eelbat [Ohem. Ber. 39 n (1906) 1672] und andere. 

8 ) Baoh: O. R. 126 (1898) 476. 
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zu Formaldehyd gelange, memes Wissens ohne Widerspruch gebheben x ). 
Einige spater erschienene Arbeiten (Lob, Stoklasa u. A) sollen erst 
im folgenden a ) Besprechung fmden Bier, wo es tiberhaupt nur darauf 
ankommt, die Moghchkeit der Uberfuhrung in Formaldehyd darzutun, 
seien allein die Untersnchungen Fenton’s 11 ) angefiihrt. Diesem. gelang 
es mit Hilfe von Magnesium m wassenger Losung und bei gewohnhcher 
Temperatur aus Kohlensaure Formaldehyd zu gewinnen. Seine Ent- 
deckung veidient um so mehr Interesse als fruher Maly 1 2 * 4 ), Ballo 5 ), 
Lieben 6 ) eme Reduktion der Kohlensaure zu Ameisensaure vermittels 
Kalium-, Natrium-, Barium- und Aluminium - Amalgam bewerkstelligt 
hatten, aber Ballo und Lieben — Maly hat es mcht gepruft — mit 
Magnesium kemen Erfolg verzeichnen konnten. Damit nahme das Mag- 
nesium, zumal Fenton eme Intermediarbildung von Ameisensaure bei 
der Reduktion der Kohlensaure zu Formaldehyd mcht fiir wahrschein- 
hch halt, eme gewisse Sonderstellung em, durch die der von Will- 
statter entdeckte Magnesiumgehalt des Chlorophylls mogkcherweise eme 
tiefere Begrundung erfahrt, doch schemt es mir verfruht, heute schon 
dariiber spekulieren zu wollen 7 ) 8 9 ) 

Mit der Realisierung dieser direkten Reduktion zu Formaldehyd) 
verliert die von Baeyer vorausgesetzte Dissoziation des Kohlendioxydes 
m Kohlenoxyd und Sauerstoff naturgemaB an Interesse. Jedoch fmdet 
Lob unter Einwirkung der dunklen Entladung eme Koklensaure- 
zerlegung im Smne Baeyeb’s, woriiber im folgenden °) nachzusehen ist 
Dort auch Eimges iiber die von demselben Forscher beobachtete Bildung 
von Glycolaldehyd 10 ). 

Da deranach die Mdglichkeit einer direkten Reduktion der Kohlensaure 
zu Formaldehyd feststeht, erhebt sich die Frage, welche chemischen G-runde 
— die Betraohtung der physio] ogischen folgt spAter — zur Annahme ernes 
stufenweisen Reaktionsverlaufs im Smne Batjr’s veranlassen konnen. Batje 
ftihrt die beiden folgenden an, einmal sollen vorhandene Zwisohenglieder 
selten oder me tibersprungen werden, ferner, dafi die Reduktion zu Oxal- 


1 ) Ygl. die auf der vorigen Seite mitgeteilten Befunde von Bredig 
u. Carter. 

2 ) S. 81 ff. 

8 ) Fenton Journ. Ohem. Soo. 91 (1907) 687. 

4 ) Maly* Liebig’s Annalen 135 (1865) 119 

D ) Ballo: Ohem Ber 17 (1884) 7. 

*) Lieben: Monatshefte f. Ohem. 16 (1895) 211 und 18 (1897) 582. 

7 ) Armstrong-: Zuckerarten 108. 

8 ) Ygl ferner die Angaben LlEBEN’s [Monatshefte f. Ohem. 16 (1895)- 
211 und 18 (1897) 582] und die Bemerkungen Coehn’s [Ohem. Ber 37 311 
(1904) 2836] liber die ungleiche Reduktionekraft des durch verschiedene 
Metalle entwickelten „nascierenden“ Wasserstoffs. 

9 ) S. 81. 

10 ) tJber die Bildung von AmeisensAure aus Kohlenoxyd (nnter Druck) . 
vgl. Bredig [Ohem. Z. 38 (1914) 680] 
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■flaure ernes um — */ 4 geringeren Energieaufwandes bedurfe als die zu 
Pormaldehyd. Ich kann mich zu diesen rein chemisohen Pragen nur mit 
Yorbehalt aufiern, die Entscheidung schliefllich den Ohemikern xiberlassend 
Za ersterem Punkte ersobemt es, dLe Gliltigkeit des allgemeinen SatzeB vor- 
ausgesetzt, zweifelhaft, ob man die von Baur angenommenen Sauren unem- 
gesohrAnkt Zwischenglieder nennen kann Wobl sind sie das beziiglich des 
Reduktionsgrades. Ob aber dieser Gesichtspunkt allein mafigebend ist, ob 
insbesondere die Oxals&ure als Zwisohenstufe zwischen Kohlenskure und 
AmeisenBaure eingeschaltet werden kann oder gar muB, ersobemt mir an- 
fechtbar. PAENAS *) hat in der Tat bereits Emwande dagegen erhoben, m- 
dem er darauf hinweist, dafi in vitro die Reduktion der KohlenBaure zu 
Ameisens&ure bzw. Pormaldehyd durch Alkalien oder DBWARDA’sohe Legierung 
keinenfalls liber Oxateaure verlaufe, da diese, mit den gleichen Mitteln be- 
handelt, andere Produkte liefere 2 ). 

TJnter gleiober Reserve schemt mir bis jetzt keme Veranlassung vorzu- 
liegen, der BAUR’sohe Auffassung, der Energiehub werde m zwei oder drex 
Stufen von der Pflanze ausgeftibrt, einen Yorzug einzuraumen vor der, dafi 
die gleicbe Endleistung m derselben Zeit und unter Yerwendung derselben 
Energiequelle m einem Zuge vollbraobt werde. 

Em Ruckblick auf die Ergebnisse dieses Kapitels lehrt, daB unter 
* den suppomerten Zwischengliedem der Pormaldehyd vom chemischen 
Standpunkt am besten den an ein Intermediarprodukt zu stellenden 
Anforderungen genugt. Er eignet sick gut zum Aufbau der Kohlen- 
hydrate und kann durch Reduktion direkt oder mittelbar aus Kohlen- 
saure gewonnen werden Diese letztere Tatsache verleibt lhm erne ge- 
■wisse TJberlegenheit iiber andere gleicherweise zur Zuckersynthese taug- 
liche Stoffe, wie z. B. Glycolaldehyd 8 ) oder Glycerin 4 ). Doch daxf nicbt 
ubersehen werden, dafi im Hinblick auf die BAEYER’sche Hypothese der 
Formaldehyd wahrend nunmebr nahezu funf Dezennien das bevorzugteste 
Objekt fiir derartige TJntersuchungen gewesen ist. 

Als weiteres beachtenswertes Reduktionsprodukt der Kohlensaure 
mochte ich die Ameisensaure hervorheben, mag man sie als Ubergangs- 
glied zwischen dieser und Pormaldehyd nebmen oder nicbt 

Der Oxalsaure schemt, schon rein chemisch betrachtet, geringere 
Bedeutung zuzukommen. 


*) Parnas: Die Naturwissenscbaften 1 (1913) 819. 

a ) Ygl. z. B. Lieben: M. f, Ohem. 16 (1895) 239; Coehk u. Jasn 
Obem. Ber. 37 111 (1904) 2842, E FisOHER u. Prziza: Obem. Ber. 47 1 
<1914) 256. 

®) Siehe im folgenden S. 82. 

4 ) Ein gangbarer Weg von Kohlendioxyd zu Glycerin ist mir nicbt 
bekannt, womit dieses aus dieser Betrachtrmg anssobeiden kann. Znr Zuoker- 
bildung in der Pflanze ist dasselbe andererseits besser geeignet als Form- 
aldehyd (Biebe S. 137) Und auch im Tierkdrper kann dasselbe glatt zum 
Glucoseaufbau verwertet werden. (Neuberg- m OPPENHEIMER: Handbucb 
*d. Biocbem. Erganzungsband (1913) S. 671 und im folgenden S. 140 A. 2.) 
^flber Glycerinsyntbesen siehe PiLOTY: Obem. Ber. 30 111 (1897) 3161. 
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Auch die iibrigen Pflanzensauren konnen nur als Glieder der Be- 
•duktionsreihe angesehen werden, wobei mit einer Beduktion der Oarboxyl- 
gmppe unbedingt zu rechnen ist. 

Schliefihch kotmten fiir die Voratellung emer Anlagerung, aei es der 
Kohlensaure selbst, sei es eines der Beduktionsprodukte, chemischerseits 
tnftige Arguments yorgetragen werden. 

§ 6 . 

In abweichender "Weise smd die Eorscher an das Problem heran- 
getreten, die es versucbten, durch Einwirknng physikalischer 
Agentien, mit oder ohne Sensibibsator, eine Kohlensaurereduk- 
tion zu erzielen und die Produkte derselben, sowie even- 
tuelle Z wischenglieder zu fassen. So wurde der Einflufi der 
stillen elektrischen Entladung, nacbdem bereits Bbbthblot l ) 
und Losanitsch mit Jovitsohitsch 2 ) und Andere 3 ) deren EmfluB ge- 
priift und mit ibrer Hilfe aus Kohlensaure mit "Wasser oder "WasBer- 
stoff Ameisensaure erhalten batten, besonders eingehend und gerade nn 
Hmblick auf das Assimilationsproblem von W. Lob 4 ) studiert. Am 
dieser Stelle mteressieren in erster Lime seine Yersucbe mit feucbter 
Kohlensaure. Prim hr sollen aus Kohlendioxyd Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff entstehen R ), also eine Spaltung m Sinne Baever’s eintreten. Dann 
reagiere Kohlenoxyd mit Wasser und bilde Ameisensaure (OHOOH) 
■oder, wioder ruckwiirts Kohlendioxyd, und Wasserstoff Dieser trete mit 
Kohlenoxyd zu Formaldehyd °) zusammen. Es ergeben sioh danaoh die 
bereits mitgeteilten Phasen der Eormaldehydbildung ’j 
2 CO a = 2 CO + O a 
CO + H a O = CO a + H a 
COH-H a = OH a O. 

i) BKBTTOSLOT: Essay de Mecanique Ohimique 2 (1879) 379 zit. nachLOB. 

— 0. R. 126 (1898) 610. 

— C. R. 131 (1900) 772. 

a ) LosANIisrH u. Jovitbohitsoii: Chem. Ber. 30 1 (1897) 136 

8 ) Alters Literatur bei Lob- Landwirt. Jabrbiioher 36 (1906) 543, 
darunter BroME, der bereits 1873 aus CO s und Hj Eormaldehydentstehung 
augibt. 

4 ) W. Lob ■ .Landwirt, Jahrblioher 36 (1906) 541. 

(Zeitsohr. f. Elektroobem. 12 (1906) 282 ) 

») Siehe dazu die Befunde von COEHN u. Siepbb im folgenden S. 82. 
Berner die Angaben von Holbt jr. (Cbem. Jabresb. 1 909 S. 698) Uber Ein- 
wirkung der stillen Entladung auf feuchtes und auf trookenes Kohlendioxyd. 

fl) Qualitativ naohgewiesen nach PiLHABHY mit Phenylhydrazin, konzent 
Schwefelskure ; quantitativ bestimmt nooh VAN ROMIJN (Lob 1. c. 666). 

7 ) Die Gesamtheit der bei Einwirknng der dunklen Entladung auf _ 
feuohte Kolilenskure eintretenden Reaktxonen formuhert Lob wie folgt. 

CO. = CO + 0 ; 00-fH a 0 = HC00H, GO 

3 O a = 2 O a ; 2 H a + 2 0 8 = 2H a O a + O a , H a 

Sohroeder, KoWensauieassimllatloii. 


4- ^0 = 00,+^ 
-f 00 = Hj GO. 
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Eine erhebkche Steigerung der Eormaldehyd- und Ameisensaure- 
ausbeute wurde erzielt, wenn ein Sauerstoffdepolarisator (unter anderem 
Chlorophyll) zugesetzt wurde Die oben mitgeteilten Zwischenreaktionen 
warden derart gepruft, daB die supponierten Stoffgeraische Ihrerseits ala 
Ausgangssystem expomert warden Diesen erganzenden Yersuchen ent- 
nehme ich noch die Tatsache, daJJ G-lycolaldehyd aus Kohlenoxyd 
and Wasserstoff unmittelbar entstehend vorgestellt wird 1 ). Die von Lob 
gefundene Eormaldehydbildung hat Gibson 2 ) bestatigt 8 ). 

Intensiver wurde m den letzten Jahren der EinfluB des ultra - 
violetten Lichtes oder wie fiir die Mehrzahl der Experimente nch- 
tager gesagt wird, des an ultravioletten Strahlen reichen Lichtes der 
Quarz-Quecksilber-Lampe untersucht 4 ). Zunachst smd mancherlei Wider- 
spruche zwischen den emzelnen Angaben zu verzeichnen H. Thiele b ) 
bestrahlte ein Gemisch von feuchter Kohlensaure und Wasserstoff 1m 
Quarzgefafi ohne Erfolg, ebenso Kohlenoxyd und Wasserstoff, die kerne 
Ameisensaure ergaben 6 ). Berthelot und Gaudeohon 7 J erhielten sowohl 
aus Kohlenckoxyd wie aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bei Bestrahlung 
Eormaldehyd , erne merkhclie Wasserzersetzung jedoch nur dann, wenn 
ein i'eduzierender Stoff, als solcher konnte Kohlenoxyd fungieren, zuge- 
setzt wurde. Stoklasa und Zdobnioky 8 ) fanden 1m System Kalium- 
hydroxyd, Kohlensaure und Wasser, wenn iiberhaupt, nur Spuren von 
Eormaldehyd, geben aber erne reiehliche Bildung desselben an, wenn 
dabei Wasserstoff mi ReaktionsgefaB entwickelt, also in statu nascendi 
geboten wurde. War wobl Wasserstoff aber nicht in statu nascendi zugegen, 
so konnte nn Gegensatz zu Berthelot und Gaujdeohon kern Eorm- 
aldehyd nachgewiesen werden. Dagegen bebaupten wieder Usher und 
Priestley 9 ) bei der Bestrahlung emer wasserigen Losung von Kohlen- 
dioxyd mit der Quarz-Quecksilber-Lampe die Bildung von Pormaldehyd 10 ). 

*) Lob: 1 c. S. 550/661 

2 ) Gtbson . Ann als of Bot. 22 (1908) 118, siehe aber im folffenden 

S. 94. 6 

3 ) Weitere Literatur bei BenratH' Photoohemie (1912) 189. 

4 ) Siehe im folgenden S 84. 

6 ) Thiele. Chem. Ber 40 m (1907) 4914 

°) Thiele Z angew. Ohemie 22 (1909) 2483. 

7 ) Berthelot u G-attdeohon: C. B. 150 (1910) 1692. 

8 ) Stoklasa u. Zdobnioky Bioohem. Z. 30 (1911) 433. 

(Wiener Akademie 1910, und im wesentliohen das Gleiche. Monatshefte 
f. Ohemie) 

9 ) TJsher u. Priestley: Proc. Boyal. Soc. 84. B. (1912) 102. 

10 ) Spoehr [Bioohem. Z. 57 (1913) 110] gibt eine kurze Notiz, der- 
zufolge lhm die Gewimning von Pormaldehyd aus Kohlendioxyd mifilang, 
auch dann wenn Wasserstoff m statu nascendi und m Entstehung begriffenea 
Kahumcarbonat im BeaktionegefAfl vorhanden waren. Er halt eine Naoh- 
prafung der Angaben Stoklasa’b fur notwendig. 
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Ooehn und Sieper 1 ) kommen in einer sehr sorgfdltigen erst un letiteh 
Jahre erschienenen Untersuchung zu folgendem Ergebms feuchtes Kohlenr 
diosyd wird weit wemger zerlegt (in 00 und O) als trockenes, ersteres nur 
zu 0,1 — 0,3 °/ 0J letzteres zu 18°/ 0 . Dies stunmt mit einer alteren Beobr- 
achtung von Ohatwiok und Bamsbotiom 2 ) ? die Kohlendioxyclzerlegung 
durch Ultraviolett nur fiir das vollkonrmen trockene Gas angeben, woraus 
Meleola 8 ) folgerte, daJJ die vonBAEYER angenommene Dissoziation des 
Kohlendioxyds m Kohlenoxyd und Sauerstoff nicht emtrete 41 ). Kohlen- 
dioxyd mit Wasserdampf heferte Coehn und Sieper weder Form- 
aldehyd noch Ameisensaure, dasselbe mit Wasserstoff hingegen Form- 
aldehyd aber keme Ameisensaure. 

Ersichtlich ist die Methodik vielfach verschieden, bald werden Gase, 
bald wasserige Losungen derselben bestrahlt Aber davon abgesehen, 
smd noch Widerspruche vorhanden. Der Physiologe wird daher gut 
daran tun, vor Verwertung der Ergebmsse eme Klarung der Sachlage 
abzuwarten. 

Endlich wurden sogar a - und /2-Badiumemanationen herbei- 
gezogen. Usher und Priestley 6 ), femer Stoklasa mit Mitarbeitern 6 )> 
benchten uber derartige Versuche. Sie geben bei langdauemder Be- 
strahlung (Usher und Prjjsstley: 4 Wochen) Bildung von Form* 
aldehyd an 

Wasserzersetzung im aufiersten Ultraviolett wird von 
Ooehn 7 ) mitgeteilt, sie erfolge jedoch nur in bescheidenem Umfang^ 
da offenbar die Wiedervereimgung der Spaltprodukte im feuchten Knall- 
gas sehr rasch veraufe. Sofortiger Verbrauch des Wasserstoffs (oder 
seine Bindung wie bei Bredjlg) wurde natiirhch hier Abhilfe schaffen. 

Kernbaum 8 ) glaubt aul Grund semer Befunde (Quarz-Quecksilber- 
Lampe) die Zersetzung, wie folgt formulieren zu konnen* 

2H a 0 = H a 0 2 + H 2 . 

Ich habe dies© Versuche mit der stillen Entladung und nut der 
Quarz-Quecksilber-Lampe nur un Hinblick auf die Beduktion des 
Kohlendioxydes, nach der die Beteiligten in erster Linie strebten, mit- 
geteilt Von eimgen, besonders Stoklasa, werden Kondensationen und 


a ) COEHN u. SlEPER: Z. physikal. Chem. 91 (1916) 347. 
a ) Chatwiok u. Bamsbottom zit, nach Meldola: Ohem. Soc. 89 
<1906) 759. 

®) Me HD OLA : Journ. Ohem. Soc. 89 (1906) 749. 

*) Vgl. S. 81 (Lob, Holst jr.). 

°) Usher u Priestley: Proc Eoyal Soc. 84. B. (1912) 102. 
e ) Stoklasa, Sebor u. Zdobnigki: 0. B. 156 (1913) 646. 

*) Coehn: Ohem. Ber. 43 1 (1910) 883. 

8 ) Kernbaum: 0. B. 149 (1909) 273 Vgl. Weigeet: Chem. Wirkungeu 
des Lichtes 19. Anmerk. Bei Beneath (Photochemie 132) die gleiche 
Formel wie bei Kernbaum. 


6 * 
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Polymerisationen der Reaktionsprodukte (Formaldehyd) angegeben. 
Stoklaba gelangte dabei, er hatte Alkali in seinem System, zu zucker- 
artigen Stoffen 1 ), was mit den bekannten fruher mitgeteilten Befunden 
der organischen Ohenne ubereinstimmt. 

Prizbram und Franks 2 ) erhielten durch Behandlung mit Ultra- 
TLolett aus Formaldehyd Grlycolaldehyd 8 ). 

§ 7 . 

Man hat sich weiterhin die Frage vorgelegt, konnen die hier be- 
ll u t z t e n Agentien nicht auoh bei derKohlensaureverarbeitung 
dnrch die griine Pflanze eine Rolle spielen? Fiir die stille 
Bntladung wird ein Eingreifen unter den Bedmgungen der freien Natur, 
an das BERTHELOT 4 ) glaubte, heute von mehreren Seiten 5 ) vernemt, da 
Entladungen von hinreichender Intensitat zu seiten seien °). 

Gegen die Annahme einer Beteiligung der bei den Yersuchen mit der 
Quarz-Quecksilber-Lampe wirkeamen Strahlen bei den Yorgangen m der 
grdnen Pflanze, die STOKLABA *) fur zulassig hdlt, haben sich WeiGERT 8 ), 
Kluxyer 9 ) und Lob 10 ) 6rkl&rt. Tatsaohlich spncht bis heute mchts Mr 
erne derartige TJbertragung, vielmehr stehen derselben gewichtige Bedenken 
entgegen, welche damn gipfeln, dafl ]eweils verschiedene Strahlenkategorien 
als Yeranlassung der TTmsetzung anzusehen smd. 

Das Spektrum des Sonnenlichtes, wie dasselbe nach Durcblaufen der 
Atmosphere die Pflanze trifEb, und das der genannten Lampe haben aller- 
dings in der Region von 600 [ip (obere Grenze des Lampenlichtes XI )) bis 
300 fJLfi (untere Grenze des Sonnenlichtes auf der Erdoberflache naoh 
Oorntj 12 )) Strahlen gemeinsam Assimilation ist jedoch bekanntlich auoh ober- 
halb dieses Bezirkes moglich, mehrere Autoren verlegen sogar das erste 
Assimilationsmaximnm gerade in dieses Gebiet (vor die Lmie B, X = 687 juju), 
in welchem die Lampe wenn tiberhaupt nur &ufierst schwache Limen aufweist 18 ). 


*) Biochem. Z. 30 (1911) 433 und 41 (1912) 333. 

*) Prtzbram u Franke : M. f. Ohemie 33 (1912) 415; Ohem. Ber. 
44 1 (1911) 1035. 

®) Daneben hbhere Kondensationsprodukte und Ameisenskure. Dieae 
soil durch Cannizzaro ’scheUmlagerung zusammen mit wieder verschwindendem 
Methylalkohol aus Glycolaldehyd entstehen 

4 ) Berthelot* C. B 131 (1900) 772 

5 ) WeiGERT: Die chem. Wirkungen des Lichtes (1911) 102 
Lob: Biochem. Z. 43 (1912) 434. 

®) Nach Lob- Biochem. Z. 60 (1914) 292 sollen bei der stillen Ent- 
ladung ultraviolette Strahlen chemisch wirksam sem. 

Biochem. Z. 41 (1912) 333. 

8 ) Weigert- Chem. Wirkungen des Lichtes S. 102. 

9 ) Klttyyer: Ost. Bot Zeitsohr. 63 (1913) 49. 

10 ) Lob: Biochem Z. 43 (1912) 434. 

”) PLOTNIKOW ' Photo chemische Versnohstechnik (1912) 16/17. 

la ) Vielleicht his 290 fM/j, [Phys. Jahresherioht 69 m (1913) 201]. Vgl. 
femer Lenasd n. Ramsaubr [Beferat • Meteorolog. Zeitsohr. 29 (1912) 160] 
«nd Lenabd [ebenda 30 (1913) 269]. 

ls ) Plotnikow an der angef. Stelle bz'w. Tafel II daselbst. 
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Andererseits darf ee ala mebr ala wahracheinlich bezeiohnet warden, dafi fftr 
die vorerw&hnten B-eduktionen mit der Lampe die Strahlen mit emer Wellen- 
l&nge, die kleioer ala 300 ju/i, bedeutungsvoll Bind. Das erhellt achon ana 
der Notwendigkeit, eme Lichtquelle zu benutzen, die beeonders reicb an 
dieaen, inehr nocb aua der TTntauglichkeit des Glaaes mit seiner unterhalb* 
300 fifi yollkommenen Absorption als Zwischen medium *) Coehn nnd 
SnsPER 9 ) geben ubrigens fiir lhre Versucbe bestimmt X 264 alB wirksam 
an. Aucb sonat zeigen gerade diese kurzwelligen Strablen besondere Aktivit&t, 
bo nacb Euler j ) bei der Spaltung von Milch- und Brenztraubenstiiire, nacb, 
Kluyver 4 ) bei der Soh&digung der lebenden Pflanzenzelle, nach THIELE 
und Wolff 6 ) bei der Yermchtung von Bakterien uaw. An lhr Eingreifen 
bei der Assimilation kann aus dem emfachen Grunde mcht gedacbt werden, 
well sie, wie mitgeteilt, dem natiirlichen Lichte an der Erdoberfhiche fehlen 
Daher ist es tiberfluBBig zuzufiigen, dafi sie die Pflanzenzelle toten °), dafi 
sie von der Epidermis und in schw&cherem Mafie von der Cuticula zuruck- 
gehalten werden *), dafi man aus Yersuchen Hertel’s die assimilatorisohe 
TJnwirksamkeit des Lichtes der Magnesiumlinie, 280 [ifa unter gewissen be- 
grundeten Voraussetzungen erscbliefien kann 8 ). 

Gegentiber der somit auf Grund expenmenteller Erfahrung wahrschein- 
lichen Yorstellung eines EmgreifenB verschiedener Spektralbezirke bei den in 
Erage stehenden Yorghngen ware die gegenteilige weniger plausibele Anaicht 
durcb weitere Yersuche zu motivieren. Sollte sich dabei die Durchftihrbar- 
keit der kfLnstlichen Reduktionen selbst lm Ultraviolett der Sonne (400 bis 
300 fijti) herausstellen, so bleibt immer nooh der Einwand, dafi die natiir- 


2 ) W&hrend der von Stoklasa verwendete Glimmer nach eigener An- 
gabe dieses Autors zwisohen X 350 und 240 noch 60 "/ 0 , zwischen 240 und 
125 noch 10 — 30 0/ 0 der Strablen durchlkfit 

а ) Ooehn u. SiEPER. Z. pbysikal. Ghem. 91 (1916) 347. Siehe femer 
Laeenburg- nach Benrath: Photochemie 220. 

8 ) Euler. Z. phyeiolog. Ohem. 71 (1911) 311. 

4 ) Kluwer. Wiener Akademie 120 1 (1911) 1137 (]>300 fJifJL Bchadigen 
mcht) Dort weitere Literatur. 

STOKLASA. Ebenda S. 195. Hertel Z. allgem. Physiologic 4 (1904) 
17 und 5 (1905) 96 msbeR 102—105. Uber Schumann- Strablen (2000 bis 
1250 A) siehe Bovje: Z. f. Bot 8 (1916) 392. 

B ) Thiele u. Wolfe: Archiv ftir Hygiene 67 (1906) 29 u. 60 (1907) 
29 (An ersterer Stelle 265—300 /J/z, an letzterer besonders der Emflufi der 
Temperatur, der die Unterschiede etwas mildert.) 

б ) Siehe die vorn unter 4 angeftthrten Arbeit en. 

7 ) KohIjER: Z. f. wiss. Mikroskopie 21 (1904) 129; Schulze. Bei- 
hefte bot. O. B. 25 (1909) 30 (beide 280 jll/jl), Kluyver an der angef. 
Stelle; STAHL: Biologie des Chlorophylls (1909) 89. Ebenso bei Stoklasa 
und Mitarbeitern kenntbch. (Gewkchshauspflanzen sind empfindlicher als Erei- 
landexemplare.) 

Doch finde loh nach Abschlufi im bot O. B. 132 (1916 n ) 31 ein B.e- 
ferat uber eine Abhandlung Dangeard’s, in der weitgehende Uuterachiede 
zwischen den Bl&ttern verschiedener Arten mitgeteilt werden. Emige lassen 
Strahlen bis 253 fJL[i duroh, andere absorbieren schon von 453 und 404 ab 
fast vollst&ndig. 

8 ) Die Angaben bei Hertel: Z. f. allgem. Physiologie 4 (1904) 18, 
32. Obiger Schlufl ist vom Autor mcht gezogen. 



86 


Hche Assimilation ausscblieftlich oder zum wemgsten nahezu ausBohheftlich 
im sichtbaren Licbte sich vollzieht. Die viel zitierte kurze Mitteilung 
Bonnier's und Mangin’s *) fiber erne schwache Assimilation im TJltraviolett 
der Sonne scheint in mehr als einer Bichtung dnngend der Nachprfifung be- 
durftig 2 ) s ) 

SchlLeftlich konnte man als letzte Ansfiuoht an erne Entstelmng kurz- 
^relliger Strahlen im Blattinneren duroh Umwandlung des absorbierten 
langerwelligen Licbtes den ken. Aber auch daffir fehlt jeder exp enmen tell 
begnindete Anhalt. Das Chlorophyll flaoresciert Bot, Losungen 4 ) m der 
JNachbarschaft von 700 fifi, die Ohloroplasten nach Tswett B ) bei 685—670 
und 660 — 660 (if/,. Ob das Fluorescenzlicht Anteile im TJltraviolett enthSlt, 
ist mir nicht bekannt, meines Wissens auob nicht nntersucht. Nach den 
neneren Arbeiten fiber Fluorescenz soheint eme kfirzere Wellenlange beim 
toegten als beim erregenden Liobt nicht wahrschemlich °). 

Aber nngeacbtet des Fehlens dieser Feststellungen muft auf Grund be- 
kannter Erfahrungstatsachen (Fluorescenz des Chlorophylls im Bot, Hdhe der 
Assimilation im Bot) eine der oben angedeuteten Moghchkeit gerade ent- 
gegengesetzte Annabme n&mlich die, daft Chlorophyll durch Erregung lang- 
welhgen, roten Lichtes wirke, entschieden vorgezogen werden '). 

Im Hinblick auf die oben gegebene Kontro verse scheint eine in den 


*) Bonnier u. Mangin: C. B 102 (1886) 28. 

2 ) Emmal im Bezug auf Bemheit und Energiegehalt des von den Filter- 
scheiben durohgelassenen TJltraviolettes ; mehr noch nn Hinblick auf das 

CO 

benutzte Kritenum, Yerschiebung des Quotienten — -* von 0,6 — 0,8 auf 


0,8 — 1,05, das andere Deutungeu zulfiftt. 

s ) IJnbesprochen habe ich unter anderem die mehrfaoh wiederholte 
bfindige Behauptung StoKLASa’s, das Chlorophyll habe die Aufgabe das 
TJltraviolett zu absorbieren, gelassen, weii sie featstehende Forscbungsresultate 
in emer Weise ignoriert, daft sie wohl kaum weitere Beachtung fioden wird 
Absorption ultravaoletter Strablen durch Chlorophyll giht ubrigens bereits 
Hansen an [Chlorophyll (1889) 81] ; wenigstens bis hinab zur Cadmiumlinie 
27 (A = 2099), von da ab vereitelte die Eigenabsorption des Losungamittels 
■weitere Messungen Genauere Bestimmungen finden sich bei HARTLEY 
[Journ. Chem. Soc. 69 (1891) 115] sowobl ffir grfine wie ffir gelbe Blatt- 
farbstoffe, wobei fur eratere z. B. eiu Band bei 266 — 231 fAfJL mitgeteilt 
wird. Neuere Antoren spreohen stets nur von „Endabsorption u , woraus sich 
zugleich eine solche zum wenigsten in den nachsten Bezirken des TJltraviolettes 
-erschlieften laftt (siehe Bonnier n. Mangin an der angef. Stelle). Bei 
kfirzeren WellenJ&ngen absorbiert sohiefilich das ungef&rbte Plasma. Die An- 
gaben von Stokxasa, Sebor u. Senet [Beih Bot O. B. 30 1 (1913) 217] 
emd tertlich wie bildbch zu unvollkommen, um verwertet zu werden. 

A ) Siehe die Zusammenstellung von Konen in Kayser’s Handbuch der 
Spektroskopie IY. 1128. Neue Angaben bei Dh^rJ: O. B. 158 (1914) 64. 

B ) Tswett* Bot. Ber 29 (1911) 744. Ygl. im folgenden S 150 und 
die dort gegebene Literatur. 

*) Handbuch der Naturwissenschaften 3 (1913) 1226 und 6 (1912) 516. 
Danacb dfirfte die STOKES’scbe Begel, trotz gelegentliober Ausnahmen, im 
allgemeinen zutreffen. 

7 ) Mouses* Bot. Kongreft. Wien (1905) Wiss. Ergeb. S 186. 
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letzten Jahren mehrfach gemachte Erfahrung mcht ohne Bedeutung. Euler *), 
BEUTHELOT und Gaudechon 2 ), Ooehn und Sieper 8 ) wiesen darauf hin, 
daB gewiese UmRotzungen, die im Ultra violett von selbBt vor sicli gehen, im 
'Sonnenlicht der Mitwirkung ernes Katalysators bedurfen oder wie COEHN und 
SlEPER sagen, das Sonnenlicht erfordert oinen Katalysator zu einem Effekt, 
den das TJltraviolett allein erreicht Es liegt der Gedanke nahe, dem Chloro- 
phyll eine derartige Rolle zu vindizieren. Aber ganz abgesehen von der 
Bedeutung des Chlorophylls scheint mir der Gedanke Licht plus Katalysator 
den Beobachtungstatsaohen viel besser Bechnung zu tragen und eher eme 
TJhertragung zu erlauben als der einer Emwirkung des Ultravioletts der 
Sonne 3 4 * * ). 

Im AnschluB daron sei noch einer neuen Yeroffentlichung von 
Moore und Webster r> ) gedacht, die aus Kohlendioxyd bei Gegenwart 
von kolloidalem Uranoxyd bzw Eisenoxydhydrat, als bei der Reaktion 
mcht veranderten Katalysatoren, durch Bestrahlen mit direktem Sonnen- 
Iichte oder mit Ulviol-Quecksilber-Bogen °) nach relativ kurzer Zeit 
Formaldehyd erhielten. Das ennnert an die fruher erwahnten 7 ) von 
Euler 8 ) kntisierten Befunde Bach’s Bei Vermeidung des diesem vor- 
geworfenen Fehlers, Yerwendung ernes orgamschen Uransalzes, erhielten 
Usher und Priestley 0 ) nur Ameisensaure und daneben eme zucker- 
artige Substanz. 

Abgesehen von der auf Grund vorstehender Andeutungen moglicher- 
Weise vermeidbaren Ubertragung des wirksamen Agens, sind natiirbch 
die sonstigen Bedingungen des Umsatzes zu beachten und mit den in der 
assrmilierenden Zelle gegebenen zu vergleichen. So sind emige der vor- 
besprochenen Roduktionen im Gasraum erzielt Dabei werden auftretende 
Stoffe von geringer Gastension der Reaktion entzogen. Innerhalb der 
Pflanze spielen sich die Yorgange ausschlieBhch in Losungen ab, sei es 
Vassengen odor anderweitigen, echten oder kolloidalen Auch m diesem 
Falle werden Emnchtungen getroffen sein, durch welche bestimmte Pro- 
•dukte ausgeschaltet werden. Es liegt aber kein Grund zur Annahme 
vor, daB dies gerade dieselben sind, die bei den Umsetzungen im Gas- 
raum ausfielen, usw. 


3 ) EULER: Z. physiolog. Chem. 71 (1911) 311. 

2 ) Bkrthelot u. Gaudechon 0. R 167 (1913) 333. 
a ) Coehn u. Sieper Z. pkyBikal. Chem 91 (1916) 348 

4 ) Vgl. auch Kluyver: Ost. Bot. Z 63 (1913) 49, wo im Hinblick 
auf Neuberg’s Arbeiten in ahnlicher Weise Stellung genommen wird. 

NEUBERG: Biochem Z. 13 und folgende. Dort auch dltere Autoren 
B ) Moore u. Webster: Proo. Royal. Soo. 87 B. (1914) 163. 

Die Befunde werden vornehmlich un Hmblick auf die Entstehung des 
Xiebene auf Erden betrachtet 

e ) IJLviollampe, aus Ulviolglas, emittiert Strahlen mcht unter X 263 ftp* 

7 ) Baoh: C. R. 116 (1893) 1145 

8) Euler. Z. physiolog. Chem. 69 (1909) 124. 

Usher u. Priestley: Proo. Royal. Soo. 78 B. (1906) 322. 
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Auf die Synthese durch natiirliches Licht nchteten sich Versuche 
von Inghilleri 2 3 ). Er gmg von emer Mischung von Formol und Oxal- 
saure aus und beliauptete nach mehrmonatlicher Belicbtung die Bildung 
emer Ketose — Sorbose? — wahrend m dunkel gehaltenen Kontroll- 
rohren neben den Ausgangsmaterialien nur Ameisensaure vorhanden war,, 
die iibngens auch in der belichteten Eohre sich fand Der Angabe 
Stoklasa’b uber das Auftreten von Hexosen wurde Bcbon gedacht J ). 

Yon den zahlreichen Arbeiten mit isoliertem Chlorophyll brauchen 
fur meine Zwecke nur die von Usher mit Priestley und die von 
Schryver angefiihrt zu werden, well diese allein Zwischenprodukte — 
Formaldehyd — nachzuweisen suchten 8 ). Daruber ist lm folgeuden^ 
Seite 93 ff.. nachzusehen. Andere einschlagige Arbeiten, die sich darauf 
beschrankten, nach Kohlensaureverbrauch oder nocli haufiger nach Sauer- 
stoffproduktion zu forschen, sind, gleichgultig ob sie das gesteckte Ziel 
erreichten oder nicht, fur vorliegende Betrachtung unverwertbar 4 * * * ). 

§ 8 . 

Em nochmaliger Uberblick uber das vorstehende Kapitel wird zur 
Anerkennung Veranlassung geben, daB in den letzten Dezenmen die 
chemische Forschung in der Tat quahtativ das Gleiche geleistet hat 
wie die grime Pflanze, namhch erne Zuckersynthese aus Kohlensaure. 
Es haben sich Andeutungen von Wegen gezeigt, deren Ubertragung auf 
die Vorgange in der assimiherenden Zelle nicht ausgeschlossen erschemt, 
doch steht diese Arbeitsnchtung, die nicht nur das Gleiche vollbrmgen 
will wie die lebende Pflanze, sondem die zugleich deren Arbeitsweise 
nachzuabmen und mit deren Hilfsmitteln auszukommen sich bestrebt, 
noch zu sehr in ihren Anfangen, um schlagende Erfolge aufweisen zu 
konnen. 

Unter vollster Anerkennung und Wiirdigung aller cheser Ergebnisse 
darf andererseits nicht iibersehen werden, wie unvollkommen die Eesul- 
tate der Chemiker bis heute genannt werden mhssen, nicht nur wenn 
man sie wie oben m Ansehung der Methodik, sondern namentlich damv 
wenn man sie in quantitativer Hinsicht mit den Leistungen der Pflanze 
vergleicht Wie genng z. B. die Laboratoriumsausbeuten an den hier 


2 ) Inghtlleri: Z. physiolog. Ghem. 71 (1911) 105 

Beneath: (Photoohemie S. 181) leitet aus dieser Mdglichkeit einer 
IiiohtkondeDsation des Formaldehydes einen naoh seiner Memung gewissen. 
Wahrsoheinlichkeitsbeweis zugunsten der Eormaldehydhypothese her 

9 ) Bioehem. Z. 41 (1912) 348 Siehe 8. 23, ferner die 8. 18, 
Anmerk* 2 angefukrte Polemik nut Lob. 

s ) Vgl. zu diesen Arbeiten WARNER: Proo. Eoyal. Soc. 87 B (1914) 

378 und WAGER, ebenda 386. Beide Autoren halten den auftretenden 

AJdehyd fQr ein Zersetzungsprodukt (Oxydationsprodukt) des Chlorophylls. 

A ) Siehe auJBerdem lm SchluBkapifcel S. 165. 


k 
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inter easier enden Stoffen waren, zeigt die Bemerkung E. Pibcheb’s *), daft 
ein Kilo Glycerin eme Ausbeute von 0,2 g a-Acnt ergab („DaB eme 
Fabrik fur Acrose hatte entsteben mussen, 11 m uns aus der Verlegen- 
heit zu helfen“). IJnd wiedernm nur ein Bruchteil dieser 0,2 g Acrit 
ware als d-Fructose oder d-Glucose erbalten worden Diese genngen 
Ausbeuten sind nicht allein daranf zuriickzufuhren, dafi von den ge- 
bildeten End- und Zwiscbenprodukten beim Remigen usw. namhafte 
Mengen verloren gehen, sondern und das in erster Lime darauf, daB 
ganze Reihen verscbiedener Umsetzungen nebenemander verlaufen und 
der jeweils gesuchte Stoff nur einen vielleicht recht unerheblichen 
Bruchteil der entstandenen Reaktionsprodukte ausmacht * Man wird 
weiterhm die Behauptung wagen durfen, daB gerade diese quantitativ 
haufig weit uberwiegenden „Nebenreaktionen“ die verlustreichen Reini- 
gungs- und Isolierungsarbeiten notwendig machen. 

In dieser Weise arbeitet die Pflanze nicht. Sie ist wohl die stoff- 
hch vollkommenste Pabrik, die man kennt, und verwertet die ZerfaUs- 
produkte ihres Stoff wechsels stets wieder in derart okonomischer Weise, 
daB sie auBer der Atmungskohlensaure kem Abfallprodukt nach auBen 
abzugeben braucht. Was lm Inneren des Pflanzenkorpers als Schlacken,. 
d. h. unverwertbare und nutzlose, aufgestapelte Substanz anzusehen ist, 
darhber gehen die Memungen vielfack weit auseinander. Dessenunge- 
achtet steht fest, quantitativ verglichen nut dem Stoffumsatz bei der 
Assimilation sind es auf jeden Pall nur unbedeutende Mengen. So 
geringfligig, daB genau besehen fiir keinen Stoff, dessen Zurechnung zur 
Kategorie der Abfallsprodukte in Frage steht, bislang mit Sicherheit 
eine kontinuierliche Zunahme lm Yerlaufe der Vegetation hat konstatiert 
werden konnen 2 ) 

Damit ich dieses Kapitel trotzdem in verkeiBungsvollerer Weise 
schlieBe, mochte ich darauf liinweisen, daB bei chemischen Syntheses 
bei welchen z. B. mehrere Isomere mit gleicher Wahrscheinlichkeit zu 
erwarten waren, manchmal em Yorwiegen einer oder eirnger derselben 
zn beobachten war 8 ). Weiterhin sei darauf aufmerksam gemacht, 
daB das Studium der Gleichgewichtslagen Bowie ihrer moghchen Beem- 

J ) PisOHEK: Ohem. Ber 23 u (1890) 2129, TJntersuchungen : 16 

a ) Das gilt z B. auch fiir Calcium oxal at, dessen unter bestimmten Be- 
dingungen erfolgende Wiederverwendung G Kiuus envies [Flora 83 (1897) 64]. 

8 ) E. FlSCHEB: Chem, Ber. 27 111 (1894) 3230/31. TJntersnchungen 74: 
„Daraus folgt also, daB einzelne Konfigurarfcionen bei der Synthese bevorzugt 
werden und Gleichberechtigung nur nooh fiir die Spiegelbilder beeteht.“ 

Die Kausalerkl&rung — Prim&rwirkung, Zwiscbengbeder, naohtr&gliohe- 
TJndagerung (Gleichgewicbtsverschiebung) — muB der Ohemie uberlassen 
bleiben. Ob beute schon fundierte Ansohauungen vorliegen, ist mir nicht 
bekannt. 

Tiber optische Isomere siebe vorn S. 59. 
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flnssnng und Verschiebung, wie es heute seitons der physikalisch-chemi- 
schen Forschung gepflegt wird, yielleicht dazu berufen erschemt, in 
Zukunft zu zeigen, wie die beruhrten Schwierigkeiten sich meistern 
lassen. 


Kapitel IV 

Analytisch-chemische Untersuclmngen. 

§ i. 

Die Wertschatzung, deren sich die analytische Uatersuchung als 
Priifstein fur die Hypothesen oder allgememer als Mittel zur Erkenntnis 
des Geschehens m der Pflanz© zu erfreuen hat, ist eine ungleiche. Manche 
Forscher — ich nenne E. Fischer 1 ) — smd geneigt, m derselben die 
letzte ausschlaggebende Instanz zu erblicken, andere setzen lhre Be- 
deutung weniger hoch an. Es wird daher ©mpfeblenswert sein, kurz zu 
beleuchten, was die Pflanzenphysiologie un Hmblick auf das behandelte 
Problem von dieser Method© zu erhoffen hat. 

1. Die gesuchten Stoffe sind Zwischenpro dukte, die 
der weiteren Verarbeitung unterliegen, es ist also von vornherein niclit 
zu erwarten, daB sie in groBeren Mengen anzutreffen sind, und ihr ana- 
lytischer Nachweis wird, zumal sie unter emer Fiille anderweitiger Sub- 
stanzen gefunden werden sollen, nur mit den subtilsten aber auch zu- 
gleich zuverlassigsten, d. h 6pezafischsten Reagentien moglicli sem resp. 
gefuhrt werden durfen Aber noch mehr — wie das sohon von ver- 
schiedenen Seiten ausgesprochen wurde 2 ) — ist es iiberhaupt nicht not- 
wendig, dafi nachweisbare Meugen simultan vorhanden smd Setzt man 
den Fall, die Kondensation des Ameisenaldehydes zu Hexose verlaufe 
mit groBerer Reaktionsgeschwmdigkeit als die Bildung des ersteren aus 
Kohlensaure, so wird der jeweils entstehende Formaldehyd sofort weiter 
umgesetzt und entzieht sich damit dem analytischen Nachweis. Man hat 
es aber wohl nicht notig, zu derartigen, immerhm hypothetischen Vor- 
stellungen seme Zuflucht zu nehmen. Wenn unter natiirlichen Be- 
dmgungen die Kohlensaurezufuhr die G-eschwindigkeit des Umsatzes 
regelt, wofur die expenmentelle Erfahrung durchaus spncht **), wird der 

x ) Organ. Synthese und Physiologie S. 8. 

*) Siehe vorn S. 12 (Rejnke, Loew). 

s ) Vgl. z. B. Brown u. Escombe: Phil. Transactions Boyal Soc. 193 
(1900) 223 uad Proc. Royal. Soc. 70 (1902) 397 ; ferner BLACKMAN u. 
Matthaei: ebenda 76 B (1905) 402 und viele andere, schon Godlewski 
(187 3j u. Kkeussleb (1885), siehe z B. Jost: Physiologie S. 135 oder andere 
Iiehr- bzw. Biandbucher. 
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gleiche Erfolg erzielt warden. Wenn also em negativer Befund mcht 
unbedingt eine Widerlegung einer oder der anderen der Hypothesen be- 
deutet, so entrucken diese andererseits bei dieser Annahme vollig dem 
Bereich analytisch-chemischer Prufung. 

2 Hat mit den Hulfsmitteln cliemisclier Analyse der Nachweis eineB 
Stoffes gefuhrt warden konnen, so bleibt die Den tun g dieses Be- 
fundeSj und damit die weitere Frage, w arm ist man berechtigt, einen 
emwandfrei nachgewiesenen Stoff mit den cbemischen Kennzeichen eines 
Zwischenproduktes, der zugleich durch verhaltmsmafiig gennga Quantitat 
physiologischer ‘Wahrscbeinlichkeit nach als solches erschemt, mit gutem 
Hecht gerade als ein Glied des Assmnlationsprozesses aufzufassen? 
Spielen sich docli in den assimilierenden Organ en neben der Kohlen- 
hydratsyn these eine groflere Zahl anders gearteter Umsetzungen (Atmung, 
Stofftransport, Eiweifi- und Fettbildung, Anfban des Protoplasten und 
seiner Organe usw.) ab, die ebenfalls stufenweise verlaufen werden. Wie 
ist es moglich, da die chemische Analyse ledighch die Resultante aus 
der Gesamtheit dieser Prozesse zu ziehen lmstande ist, lner die unerlaB- 
liche Unterscheidung zu treffen? 

Zunachst werden, vorlauhg allerdmgs als mehr subjektives Krite- 
rium, die Erfabrungstatsachen der Ohemie selbst herangezogen werden 
mnssen In vielen Fkllen namentlich dann, wenn komplizierter gebaute 
Verbindungen in Betracht kommen, werden die molekulare Zusammen- 
setzung und der molekulare Aufbau wie die dadurch bedingten geneti- 
schen Beziehungen eines Stoffes seme Zuordnung ermoglichen oder doch 
wertvolle Pmgerzeige fiir dieselbe geben. In anderen Fallen, besonders 
bei den emfacheren End- oder je nachdem Anfangsghedern der Reihen, 
werden diese Rucks chliisse, denen, wie erwahnt, eme gewisse Sub]ektmtat 
untrennbar anhaftet, versagen. Dann muB die Physiologie, die auck fur 
die vorstehend charakterisierten Folgerungen die Oberkontrolle auszu- 
liben hat, herangezogen werden. Ihre Anwendung wird darauf hmzielen 
mussen, durch Variation der auBeren und falls angangig mneren Be- 
dingungen im Untersuchungsmatenal emzelne bis Yiele Kategorieen von 
Umsetzungen vor der analytischen Verarbeitung auszuschalten oder ver- 
gleichsweise Organe herbeizuziehen, denen gewisse Prozesse notorisch 
fehlen, und aus Unterschieden m den Befunden auf die Rolle der ana- 
lytisch ermittelten Stoffe zu scliliefien. 

Diese allgemeine Erorterung sei mit ernigen konkreten, das be- 
handelte Problem betreffenden, Beispielen belegt Von den neben der 
Holilensaureassimilation yerlaufenden Umsetzungen sind in erster Lmie 
zu nennen: Atmung, Stickstoffassimilation bis zur EiweiB- und Proteid- 
synthese und Fettbildung neben anderen quantitativ weniger bedeutungs- 
vollen Vorgangen. Nach dem friiher Gesagten wird man stickstoff- 
haltige Stoffe aus chemischen Gninden als Zwisohengheder bei dem 
K ohlenhy dratauf ban ausschalten durfen und hat dies in der Tat jederzeit 
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getan, so uberzeugt, daB physiologische Kontrolle zumeist stillschweigend 
fur kberfltissig angesehen wurde. Wenn man an die chemisch durch- 
fiihrbaren Oyanhydrinsynthesen *) denkt, wird man schon dieser Folge- 
rung nicbt unbedenklich zustimmen wollen. Noch schwienger wird die- 
Sondernng yon den Intermediarstoffen bei der Fettbildung sem, und ganz 
besonders heikel wird die Unterscheidung von den moglichen Zwischen- 
produkten der Atmung sicb gestalten. Denn diese stellt, was Anfangs- 
und Endgheder anbelangt, die ckrekte Ujnkehr der Kohlensaureassimila- 
turn dar. Der dieselbe, rein cbemiscb charakterisierende, oxydative Ab- 
bau der Kohlenhydrate wird wohl gleichfalls Intermediarprodukte liefern 
und es erschemt theoretiscb durchaus mcht ausgeschlossen, nach anderen 
mehr oder weniger wahrscheinlich bis sicker, dafi dieselben oder emzelne 
davon mit den Zwischenprodukten des Aufbaues identisck Bind. Gibt 
dock z. B. Lebedew a ) an, daft Formaldehyd bei der alkoholischen Garung 
auftrete. 

In dieser zunachst koffnungslos ersckeinenden Fiille der Um- 
setzungen kilft die zu wemg ausgenutzte Verbmdung der chemisch ana- 
lytischen Untersuckung mit dem pkysiologiscken Experiment, und gerade 
fiir die Kohlensaureassimilation befmden wir uns in der glucklichen 
Lage, daB diese auf grime, ChloropkyU fukrende Organe beschrankt ist 
und m diesen nur bei Belicktung auftritt. In Blattem vor aUem werden 
also nack Belicktung, kurzerer oder langerer, die Zwisckenprodukte der 
Assimilation gesuckt werden mussen. Das ist jederzeit so gesckeken, 
aber die Gegenprobe wurde haufig verabsaumt. Stoffe, die sich ebenso 
in nicht grunen Teilen oder m griinen nack ausgedehnterer Dunkelperiodfr 
finden, smd zum wemgsten verdacktig, denn es wird komplizierender Hiilfs- 
annakmen bedurfen, lkr Anftreten an diesen Orten bzw. unter diesen 
Umstanden zu erklaren, wenn man an ikrer Entstekung bei der Assimi- 
lation f esthnlten will 8 ). Diese Andeutungen mogen geniigen ; weiteres ist 
unschwer auszudenken. Dabei ist, obige Ausbkcke wieder etwas ein- 


a ) Beispiel: Arabinose: OH a OH- CHOH. CHOH.OHOH.CHO + HON 
CH 2 OH - CHOH - CHOH - CHOH - CHOH . ON OH a OH . CHOH - CHOH- 

1-Mannonsilure 

OHOH- OHOH -COOH die nach Fischer’s Methode (als Lacton siehe S 74) in 
1-Mannose (CHg OH CHOH • CHOH • OHOH • CHOH • OHO) verwandelt werden 
kann. 

2 ) Lebedew Biochem. Z. 10 (1908) 454, 20 (1909) 114. 

Andere Entetehungsmdglichkeiten fur Formaldehyd siehe S. 98. 

8 ) Wie haufig gegen diese ini beruhrten Zusammenhang selbst verst find- 
lick ersckeinende Forderung verstofien wird, ergibt schon eine oberfl&ohhche- 
Durchsicht der ckemischen Literatur. Es lasBen Biok unschwer zahlreiohe* 
Stellen aus dieser anfuhren, an denen aus dem Vorkommen emer Substanz, 
gleicbgliltig wo im PflanzenkSrper — womdglich in den FrUchten emer 
einzigen Spezies — die Berechtigung hergeleitet wird, mit diesem Stoff 
nunmehr als m der Pfianze schlechtweg auftretend zu rechnen. 
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schrankend, die Moglichkeit einer Beeinflussmig der anderweitigen Stoff- 
wechselvorgange durch die End- oder Zwischenprodukte der Assimilation 
in Rechnung zu stellen, wie auch die unmittelbare Wirknng des Wecksels 
zwischen Hell und Dunkel 1 ) auf diese Vorgange zn beachten. 

Personlich balte icli diese aus Lokalisation und Diskontinuitat der 
Assimilation hergeleiteten Kritenen fiir die wertyoUsten ? die fur das 
Torliegende Problem tiberhaupt zu Gebote stehen. Aber man wil’d nocli 
weiter geben konnen und mussen und wird sich. nicht nur auf die ange- 
deutete grobe Variation der mitVorstehendem bestimmtenAuBenfaktoren zu 
beschranken haben, sondem man wird gezwungen sem, in allgemeinster 
Weise Pflanzen oder deren Organe der analytischen Untei*suchung zu 
unterwerfen, die vorher unter ungleicben genau bekannten und je nach 
dem Charakter der Fragestellung in zweckmafliger Weise abgestufton 
und variierten AuBonbedingungen gehalten wurden. Diese Arbeitsweise, 
die tatsachbch auf verschiedene Problems Anwendung gefunden hat, 
scheint mir in erster Linie bei allgemeinem Gebrauche dazu bestimmt, 
unsere Kenntnis vom chemischen Geschehen in der Pflanze zu fordem 
und namentlich zu vertiefen. Dabei habe leh bislier die makrochemisclio 
Analyse allein ins Auge gefafit. Viel groBere, gar nicht abzusekende 
Erfolge muBte erne Vervollkommnung der mikrochemischen Arbeitswoise 
bringen, die etwa im Ohlorophyllkorn das Sucheu nach Intermediiir- 
stoffen erlaubte, Davon sind wir aber zur Zeit noch so weit ent- 
fernt, dafi dieser Gedanke Emgeweihten wie eine Utopie ersclieinon 
durfte 3 J. 

Emstweilen, d. h. nach dem heutigen WisBens- und Methodenstande 
wird man, wie das friiher ausgefiihrt wurde, auf ein objektives Knterium 
Yerzicht leisten miissen und sich mit subjektiver Entscheidung, die an 
•der Hand vorgefafiter Hypothesen an die Deutung der analytischen Be- 
iunde lierantritt, als Yorstufe zu Besserem, begnugen miissen. Ich lialte 
diesen Standpunkt, wie ich nochmals betonen mochte, nicht nur fiir be- 
rechtigt, sondem fiir notwendig. Andernfalls kommt eme Hdufung von 
Erfahrungen zustande ohne tieieren Smn, die einem Yerzicht auf jedo 
Erklarung gleichkommt. 


8 2 . 

Bei der speziellen Betrachtung beginne icli mit dem ange- 
strebten Nachweis des Formaldehydes in assimilier en d on 
Bldttern, Dies Kapitel ist ems der interessantesten und lehrreichston 
‘4er chemischen Pflanzenphysiologie, insofern als eine ganze Beihe aner- 


A ) Oder anderer regelmriJBigen periodigchen Sohwankungen unterworfener 
Aufienfaktoren: [vgl z B SrOEHR : Z. f. Bot 8 (196) 396 oder SlOPUEL : 
*ebenda S 609] 

2 ) Siehe dazu S. 98 Kjmpflin, TJshee u. Priestlbt. 
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kannter Forscher sich m der gedachten Hinsicht bemuhte, und viele* 
derselben glaubten tatsachlicli den einwandfreien Beweis fur das Vor- 
kommen von Formaldehyd in griinen Blattem gefubrt und daunt das 
Problem gelost zu haben. Aber ]eder der Experimentatoren fand bis 
auf den beutigen Tag semen oder seine Kntiker, die lhm Fehlermoglich- 
keiten nacbwiesen, rnn dann zumeist eigene Resultate als besser fundiert 
mitzuteilen, die nach kirrzer Zeit das Schicksal lhrer Vorganger teilten r 
so dafi ein unbestreitbarer Nackweis yon Formaldehyd in 
der grtinen Pflanze bis heute aussteht. 

Die ersten Angaben uber analytische Befunde, die auf Formaldehyd- 
vorkommen deuten, begegnen wir bei Reinke (1). Dieser fand zum Teil in 
Verbmdung mit Keatzsohmae in Pflanzen eine mit Wasserdampfen fliich- 
tige reduzierende Substanz, welche er mit allem Vorbehalt — und die- 
Folge hat lhm mit dieser Vorsicht recht gegeben — als Formaldehyd an- 
spricht. Seinen Bahnen folgten kurz danach Moei (2), spater besonders 
emgehend Pollaooi (4) , ferner Kimeelin (8) , Gibson (9) , Gbaee (7), 
Gentil (10), TJshee mit Pelestley (6), Soheyvee (11) und andere, die ich 
in histonscher Reihenfolge m untenstehender Zusammenstellung aufge- 
zahlt habe x ).^ Sie hatten sich zumeist weniger zuruckhaltend geauBert 


l ) List© der Arbeiten, die sich mit dem Nachweia von Formaldehyd m 
aasimilierenden Pflanzen besch&ftigen, also emschlieBlich solclier mit negativen. 
oder kntischen Angaben. Von der chrpnologischen Anordnung ist nur inso- 
fern abgewiohen als mehrere Publikationen eines Autors gemeinsam an der 
Stelle, an welober die erste emzuordnen war, aufgefflhrt smd Im Text — 
aber nur in in diesem Kapitel — smd die hier zitierten Abhandlungen dutch 
die vorgeetellten Nummern, falls erforderlich mit Indices und eventuell unter 
Zufugen der Seitenzabl ftir den gerade gegebenen Binweis, gekennzeichnet. 

1 Beinke* 

a) Chem. Ber. 14 (1881) 2145. 

b) Untere. Bot InBt. Gbttingen 2 (1881) 187 

c) mit Kbatzschmae. Ebenda 3 (1883) 61. 

d) mit Ouetius. Bot. Ber 15 (1897) 201. 

e) nut Beaunmxjller. Bot Ber 17 (1899) 7 

2. Moei: Mir zug&nghch in 

Bicerche e lavori eseqmti nell’ Ist. Bot. Pavia. Fasc. I (1886). 
[Die Arbeit wird daselbst bezeichnet als . Estratto dal Nuovo 

Giorn Bot. Ital. Vol. 14 (1882)] 

3. LlEBEN* Monatahefte f. Ohem 19 (1898) 333 

4. PoniiACOI : 

a) Atta. del B Ist. Bot. Pavia 

Nuova Ber. Vol 7. S 1 (S-A ohne Jalrreszahl, die Arbeit 
datiert vom Oktober 1899) 

b) Ebenda Ser 2 Vol. 10, 293 und die gleiche Arbeit: Bendi- 
oonti Accad. dei Lmcei Boma (5) 16. I. (1907) 199. 

c) mit Mameli Bendic. Accad. d. Lincei. (5) 17 I (1908) 739. 

, PliAKOHEE u. Bavenna: Bendic. Accad. Lincei. (5) 13. II. (1904) 459. 
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als BiBinke, nnd so wurde sehr bald gegen die Spezifitat der benutzten 
Reagentien Bedenken erhoben, so z B. von Reinke (1 c), wie von Loew 
und Bokorny (18) gegen Mori, von Ozapek (19), Euler (20), Bokorny (22) 
gegen Pollacoi usw. Es ist mcbt notig, diese umstnttenen Reaktionen 
ausfuhrlich vorzufuhren und die Kontroverse zu beleuchten, da lch auf 
eine Arbeit von Ourtius und Franzen (12 d) verweisen kann, m der 
sich das Erforderliche findet. 

6. Usher u Priestley Proc Royal. Soc. Ser B 

a) 77 (1905) 369 

b) 78 (1906) 318, 
o) 84 (1912) 101. 

7 Grape* Ost. Bot. Z 66 (1906) 289 

8. Kimpelin . 

a) 0 R 144 (1907) 148 

b) Soc. Linn6enne de Lyon 1907, mir unzug&nglioh. 

9. Gibson: Annals of Bot. 22 (1908) 118. 

10 L. Gentil * Bull do l’Assoo. d. ChimisteB d. Suoerie et Destillerie 
27 (1909) 169 zit. nach Ourtius u. Franzen (12. d.). 

11. Sohryver. Proo. Roy. Soo. 82 B (1910) 226. 

12. Ourtius u Franzen. 

a) Sitzungsber. Heidelberger Akademie Math Nat. Klasse 1910.. 
Nr 20 

b) Liebigs Annalen 390 (1912) 89. 

0) Heidelberg. Akad. Abteil B. 1912 Nr. 1 

d) Ebenda. Abt. A. 1912 Nr. 7 

e) * „ „ 1912 Nr. 8. 

f) „ „ * 1912 Nr. 9. 

g) Chem Ber 45 11 (1912) 1715. 

h) Liebig’s Annalen 404 (1914) 93 

1) Heidelberger Akad. Abt. A. 1914 Nr. 7 

k) „ » » ji 1914 jj 22. 

l) n j? „ „ 1915 „ 5 

Ourtius u. Reinke siehe unter Nr 1 d. 

13. Franzen Chem. Z. 37 (1913) 1167. 

14. Klein stuok : Ohem Ber. 45 m (1912) 2902. 

15. Ajngelico u. Catalano. Gaz Chim. ital 43 (1913) 38. 

16. Finoke* 

a) Biochem. Z. 51 (1913) 253 

b) Ebenda 52 (1913) 214. 

c) Z f. Untersuch. von Nahrungs- trnd Genufimitteln usw. 27" 

(1914) 246. 

17. Ohodat u. Schweizer. Biochem. Z. 57 (1913) 430. 

Kritiken aufier bei vielen der Genannten bei 

18. Loew u. Bokorny: Bot Z. 40 (1882) Sp. 831, 832 

19. Czapek. Bot. Z Abt. II Bd 58 (1900) 153. 

20. Euler Chem Ber. 37 m (1904) 3411 

21. Ewart. Proo. Royal Soc. 80. B (1908) 30 

22. Bokorny. Ohem. Z 33 (1909) 1141. 

23. Wager* Proc Royal, Soo. 87. B (1914) 393. 

24. SALKOW6KY: Biochem. Z. 63 (1916). 



96 


Diese Publikation von Cuetius und Franzek (12 d) ist aber in- 
sofern von besonderer Bedeutung, als durcb dieselbe die mannigfachen 
Bedenken emen positiven Ffintergmnd bekamen. Es gelang namlich den 
Genannten in unmittelbarem AnschluB an die Arbeiten von Reinke bzw. 
'OuETitrs nnd Reinke (la u d), die Natur der fluchtigen, reduzierenden 
Substanz dieses Forschers zu eruieren und dieselbe als or, /£-Hexylen- 
-aldehyd (0H g • OH a • CH a • OH : OH • OHO) zu identifizieren. Dieser 
Aldehyd, der in relativ betracbtlicher Menge m Blattern sick findet, 
gibt zum Teil die gleichen Reaktionen wie Ameisenaldehyd, eben die 
allgemeinen Aldehydreaktionen, zum Teil verdeckt er die fur diesen 
charaktenstischen Farbungen und macht sie so unmoglich oder doch nn- 
sicber. So kommen Ouetius und Feanzen gerade nn Hmbliok auf 
dieses Yorkommen des or, /?-Hexylenaldehydes bei einer expenmentell- 
kntischen Nachprufung aller von den beleiligten Autoren benutzten Re- 
aktionen x ) zum Scblusse, daB keine von lhnen unter diesen Umstanden 
in einwandfreier "Weise die Gegenwart von Formaldehyd dartue. 

Dann haben sich Ouetius und Fbanzen selbst unter ^erarbeitung 
ungeahnter Blattquantitaten urn diesen Nachweis bemiiht und zunachst 
anscbeinend mit Erfolg. Bald machte Finoke (16 a, b) Bedenken gegen 
ikre Ergebmsse geltend, da es lhm nut einem, nach seiner Meinung 
streng spezifiBcben Reagens nicbt gelang, im Wasserdampfdestillat von 
grunen Blattern Formaldehyd festzustellen. Cuetius und Franzen (1 2 h) 
erkannten die Berechtigung dieser Einwiirfe an und beBtatigten, daB das 
von Fincke benutzte Nachweisverfahren tatsachlick fiir Formaldehyd, 
wenigstens sofern man die iibrigen bisher aus Blattern gewonnenen 
fluchtigen Aldehyde berucksichtigt, spezifisch ist 2 ). Indem sie zugleick 
herausfanden, durch welche bislang unbekannte Umsetzung bei lhren 
Marupulationen sie zu lhrem Irrtum veranlafit wurden, raumen sie em, 
■daB anch durch lhre Arbeit der Nackweis von Formaldehyd in Blattern 
mcht gefuhrt worden 1 st 8 ) 

*) Memo Liste der bisher benutzten Formaldehydreagentien weist eiiuge 
zwanzig Nummern auf. 

2 ) Dies ReagenB, von GeOSSE-Bohle, ware somit das empfehlenswerteste 
Es wird wie folgt bereitet : 1 g essig- oder salzsaures Rosanilin m ca BOO ccm 
"Waaser geltfst, dazu eme w&ssenge Ldsung von 25 g Natnumsulfit so wie 
IB com Salzs&ure (spez Gew 1,124), dann zum Liter aufgefttllt, Die Losung 
1 st naoh ernigen Stunden gebrauohsfertig und in versohlossenem Gef&Bo 
lange haltbar [Fincke : Biochem. Z 52 (1913) 219; GEOSSE-BOHLE : Z 
f. Bntersuch. von Nahrungs- tl. GenuBmitteln 14 (1907) 89 \ Etnoke ebenda 
27 (1914) 246. 

®) OuETrcrs u Frauzen destillierten die zerkleinerten Blotter mit Wasser- 
dampf, versetzten das fluchtige Sduren, Aldehyde, Ketone und Alkohole ent- 
haltende Destillat mit Baryt und destillierten abermals, wobei die Sfi-uren 
^als Bariumsalze zuruckblieben. Bei der danach erfolgenden Oxydation des 
-Destillates mit Silberoxyd wnrde auf Grund der bekannten Erfahrungen der 
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Unbestritten, wohl weil noch neu und nicht nachprufbar, ist bisber 
<die Mitteilung yon Angelico und Catalano (15) geblieben, die am 
Destillat aus verschiedenen grunen Pflanzen nach Belichtung mit einem 
Reagens x ), dessen Zuverlassigkeit nach Angabe der beiden Autoren aufier 
Zweifel steht, Formaldehyd nachgewiesen haben wollen. 

Als letzter in der Reihe -ware Finoke (16 b) zu. nennen, der mit 
dem uberaus empfmdlichen Reagens yon Grosse-Bohle 2 ) in Destillaten 
wie Prefiaaften yergebens nach Formaldehyd suchte 8 ). 

Nun haben bereits yor Jaliren (1904) Planoher und Ravenna (6) 
gefunden, dafi zerkleinerten Blattem zugesetzter Aldehyd von diesen in 
einigen Stunden derart gebunden wird, dafi er in ohnedies zuverlassig 
ieststellbaren Mengen nunmehr dem analytischen Nachweis vollig ent- 
zogen wird. Diese Erscheinung hat vor kurzem Finoke (16 b) emgehend 
studiert Er fmdet die Fahigkeit der Aldehydbmdung oder Zerstorung 
nicht an die Ohlorophyllgegenwart (Blattbreie und ahnliche Praparate) 
gebunden, sondern mit derselben aufierdem etiolierte Spargeltriebe 
und Stoffe tierischer Provemenz (Fleisch) (16 c) ausgeriistet Lebende 
Rhabarberblatter hatten die gleiche Wirkung. Durch Aufkochen wurde 
dieselbe nicht aufgehoben. Man -wird daher weder an eme Lebens- 
-erschemung noch an emen enzymatischen Yorgang denken konnen, 
sondern erne rem chemische Bmdung durch gewisse rm Blatt vorhandene 
Substanzen anzunehmen haben 4 ). 

Wenn zugesetzter Aldehyd fur den Nachweis verschwindet, — und 
ganz besonders gilt dies anscheinend fur Wasserdampfdestillate, wemger 
aber doch merklich fur PreBsafte — so schemt es sehr unwakr- 
scheinlich, dafi der Nachweis yon Formaldehyd m Blattern sich jemals 
wird makrochemisch fiihren lassen. Denn bei Verwendung energischer 
wirkender Agentien, zwecks Fi’eimachung des Aldehyds aus seiner Bin- 


Cbemie angenommen, dafi mu’ die Aldehyde der Oxydation zu Skuren an- 
heimfallen und dafi demnach m dieser Fraktion gefundene Ameisens&ure als 
Oxydation pprodukt des Formaldehydes anzusehen sei und dessen Gegenwart 
in den Blattern beweiee Nunmehr haben Ol’RTIUS u. Franzen erkannt, 
dafi dieser Sohlufi nicht zwingend ist, da Methyl- und ebenso Athylalkohol 
bei Behandlung mit Silberoxyd gleichfalls die entsprechenden Sauren liefem, 
eino Reaktion, die bis dahm unhekannt war Diese Entdeckung wie die 
negatiyen Ergebmsee nut dem Reagens von GnosSE-BOHLE veranlassten sie 
zu obigem EingestAndnis 

1) Das aktive Prmzip (Glykosid) yon Atraotylis guramifera mit Schwefel- 
saure unterschiohtet j N&heres in der zifc. Arbeit. 

2 ) Empfindhchkeit bis 1.500000 (siehe 8. 96 Anmerk. 2). 

») Altere negative Befunde babe ioh nicht mitgeteilt, es sei noch auf 
Lieben (3) verwiesen. 

d ) Als solche k&men z, B. Eiweifietoffe m Frage, siehe 8. 63 und die 
• dort angeMhrte Literatur. 

Sohroeder, KohloiiBdarBasfltinllatioii ^ 
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dung, wird man Gefahr laufen, anderweitige Bestandteile des Pflanzen- 
korpers unter Auftreten von Formaldehyd zu zerlegen. 

Ergebnis: Der Formaldehydnachweis ist nicht nur mcht gefukrt r 
man sieht sich sogar heute weiter davon entfemt als je, da, und das mcht 
niir aus theoretxschen Erwagungen entnommenen Griinden, sein Gelingen 
unwahrscheinlich geworden xst Bei alledem ist noch zu benicksichtigen^ 
daB wohl nach kemem Produkte des Pflanzeukorpers annkhemd roit 
der gleichen Ausdauer gesucht wurde wie gerade nach dem Ameisen- 
aldehyd. 

tfnter diesen Umstanden darf ich darauf verzichten, anderweitige 
Entstehungsmftglichkeiten fur Formaldehyd, die mit der 
Kohlenskureassimilation nicht unmittelbar zuaaimnenhfi.ngen , deB Breiteren 
aufzufUhren Ich vercnerke nur, daB Beneath x ) aaf die Oxydation und 
gleichzeitige Photolyse organisoher Sauren als erne hergehdrige Beaktion hra- 
weiet, SpOEHR 2 ) emen dhnlichen Yorgang bei der Ents&uerung der Succu- 
lenteD annimmt, und daB ferner an dLe von Chodat mit Sghweizer 8 ) be- 
trachtete Aldehydbildung bei der Desamidierung von Aminosauren (Glycocoll) 
gedacbt werden konnte 4 ) Woran schhefilicb noob Zuokerabbau (Gaming r 
Atmung) zu reiben ware 5 ). 

Unter den von Ourtius und Feanzen mit guten Griinden abge- 
lehnten Eeaktionen befmden sicb auch solche, mit deren Hilfe mikro- 
chemiscb em lokalisierter Formaldehydnachweis nngestrebt 
wurde. So benchtete Kimpelin (8 b) in emer mir leider unzuganghcbenL 
Arbeit uber Befunde mit Methyl - p - Amido - m - Kresol, Ushee und 
Peiestley (6 a) uber abnlicbe mit Anihn tf ). Die fur Formaldehyd als 
charaktenstisch angesebene Reaktion tritt in der Nachbarscbaft der 
Oblorophyllkomer auf. Im Hinbbck auf die Methodik wollte icb diese 
Yersucbe nicht unerwahnt lassen. 

Yon den vermuteten niedermolekularen Zwischengliedem der Zucker- 
syntbese ans Formaldehyd (Glycolaldehyd, Glycerose) ist bis beute keines 
in der Pflanze angetroffen worden Diesem Eingestandms mufi ich 
gleich das weiteie beifiigen, daB mir darauf genchtete Untersuchungen 
nicht bekannt geworden sind. Da negative Resultate, wenn iiberhaupt, 
zumeist gelegenthch und an unvermuteten Stellen veroffenthcht zu werden 
pflegen, mochte ich mich fur die Bichtigkeit dieser Behauptung mcht 
weiter verburgen. 

*) Beneath: Pbotoohemie (1912) 181. Ygl. vorn S 72. 

2 ) Spoehe. Biocbem. Z. 57 (1913) 96 

8 ) Chodat u Sohweizee' Ebenda 57 (1913) 430. 

l ) Baoh Biocbem. Z. 58 (1913) gibt an, daB Erepton, em vollig zu 
Aminosauien abgebautea EiweiB, bei der Destination Aldehyde abgebe, di& 
w&hrend der Destination entstunden 

fi ) Ygl. ancb die S. 88 Anmerk 3 angefuhrten Arbeiten von "WauNEE,, 
und von Wag-ee uber oxy dative Aldehydentstebung aus Chlorophyll 

6 ) Ygl. Mamet.t u. Pollaooi 4 c. 



Yon Pflanzensauren ist die Ameisensaure ein bevorzugtes 
Objekt der Nachforschungen gewesen. Die alter© Literatur gibt Berg- 
mann 1 ) Dieser selbst macht positive Angaben fiber weite Yerbreitung. 
Er hat der Moglichkeit emer Entstehnng durch die Behandlung Rech- 
nung getragen und glanbt diese G-efahr venmeden zu haben. Lujben 2 ) 
teilt diese Auffassnng mcht, sondern vertntt die Meinung, dafi Ameisen- 
saure unvermeidlich bei der Sauredestillation aus Zucker entstehe. Ob 
allerdings damit die gesamte Menge der gefundenen Ameisensaure zu 
erklaren sei, oder ob mcht daneben solche sich ursprunglich m den unter- 
suchten Pflanzenteilen vorfmde, konne nicht entschieden werden. Weniger 
bedenklich smd Ourtius und Franzen (12 e und 12 d), wenn sie die 
Ameisensaure lhrer Destillate als urspriinglich vorhanden ansehem Dagegen 
hat Fxncke (16 a, 286) seme Stimme erhoben. Dieser gibt an anderer 
Stelle 8 ) erne Notiz, derzulolge noch unveroffentlichte Versuche die Ab- 
wesenheit dieser Saure in verschiedenen Blattarten ergeben haben. Aufier- 
dem soli dieselbe nach Einverleibung in die Pflanze, gleichgultig ob 
Licht zutntt oder nicht, ziemlich rasch verschwmden l ). Es ist demnach 
fur Blotter 3 4 * 6 ) die Anwesenheit selbst dieser gememhm lm Pflanzenreich 
als weit verbreitet angenommenen Saure noch umstntten. 

Das Gleiche gilt fur die viel genannten, seltener wirklich gesuchten 
Glycol- und Glyoxylsaur e. Die positiven Angaben von Gorup- 
Besanez fl ) (Glycolsaure) und Brunner mit Ohuard 7 ) (Glyoxylsaure) be- 

3 ) Bergmann Bot Zeitg. 40 (1882) 731 

*) Lieeen Monatshefte ffir Ohem. 19 (1898) 333. 

8 ) FlNOKE : Z. fur Untersuchungen von Nahrungs- u Genufimitteln new. 
27 (1914) 10. 

4 ) Auch hier kfcnnte Bindung duroh Amid stickst off die Ursache dea 

Yersohwmdens sem Siehe S. 64, woselbst Literatur. 

6 ) Fur AmeiBensAure in mcht gninen Pflanzenteilen fin den sich 
gleich falls kontroverse Angaben fiir die Wurzel Wabrend die einen — 
Goebel : Pflanzenbiolog. Schilderungen II (1891) 211, Kunze. Jahrb. fur 
wiss. Bot. 42 (1906) 360 und Czapek: ebenda 29 (1896) 336 — diese 
Saure als normalen Bestandteil ansehen, erblicken andere — Ozapek (spAtere 
Angabe!) Biochemie II (1906) 873, Stoklaba mit Ernest- Jahrb. f. wiss. 
Bot. 46 (1909) 56 — in ihr ein durch sekundAre TJmsetzungen oder bei 
ungenttgender Sauerstoffversorgung gebildetes Produkt. Beinke u. Bode- 
WALP fanden AmeisensAure in Plasmodium wie Sporeij der Lohbliite (Fuligo 
varians) [Gottmger Untersuchungen II (1881) 173/174] 

fl ) GlyoolsAure (OH 2 OH. COOH) wurde 1864 bzw 1866 von Erlen- 
KEXER zum Teil mit HoLSTER [Z. Ohem. Pharm. 7 (1864) 212 zit. nach 
Ohem. Jahresber. (1864) 369 , Z. fiir Ohem. (1866) 639 zit. nach Ohem. 
Jahresber. (1866) 373] fiir uureife Weintrauben angegeben, 1872 von Gorup- 
Bebanez [Liebigs Annalen 161 (1872) 229] fftr Blatter des wilden Weins 

*) Brunner u. Ohuarjd Cbem. Ber. 19 1 (1886) 595 Blatter ver- 
scbiedener Pflanzen. 
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zweifelt Ordonnratt 1 ). Lippmank findet beide Sauren im Riibensaft; 
Shoeey G-lycolsaure im Zuckerrohr, Stolle Gt-lyoxylsaure in unreifen 
Moosbeeren. Letzterer Befund gleichfalls angefochten a ). Endlicb sollen 
otiolierte Hanfkeimlmge wahrschemlich G-lyoxylsaure enthalten °). Auf- 
fallend erscheint, dafi die zuletzt genannte Saure yoel keinem der vom 
anfgefubrten Forscher genannt wird, die Wasserdampfdestillate unter- 
suchten, da sie als mit W asser dampf en fluchtig, hatte ubergehen mussen 4 ). 
Eine kntische Nachpriifung der Ergebnisse von G-orup-Bebanez und yon 
Brunner erscheint daher erwunscht 

Von den ubngen Sauren ist an der weiten Verbreitung von 
Oxal-, Apfel-, Wein- und Oitronensaure mcbt zu zweifeln. Ich ver- 
weise diesbeziiglich auf die Handbucher B ). Nicht wemger haufig, wenn 
schon in genngeren Mengen durfte Bemsteinsaure 6 ) anzutreffen sein. 
Milchsaure 7 ) scbeint hingegen in assimilierenden Organen noch mcht 
mit Sicherheit auf gef unden. 

Aufier diesen Stoffen, die als irgendwie mit der Kohlensaureassimi- 
lation m Zusammenhang gebraebt, schon bei der Aufzahlung der Hypo- 
'thesen erwahnt wurden, finden sich und zum Teil konstant andere Sub- 
•stanzen, uber deren Rolle man sich zurzeit kem rechtes Bild machen 
kann oder etwas gezwungen ein solches zu machen sucht. Hier nenne 
ich Essigsaure (Bergmann, Lieben, Ourtius und Franzen), 
•a, ^-Hexylenaldehyd (Ourtius und Franzen), Methylalkohol 
(Lieben) 8 ), Acetaldehy d (Ourtius und Franzen) 9 ) 10 ) neben anderen. 

*) Orbonneau Bull Soc Ohim. [3] 6 (1891) 261, zit. naoh Ohem. 
Jakresber. (1891) 1681 Nach. Lippmann (Zuokerarten 1783) bebauptet 
Ordonneau, es habe sich um Tatro&pfelsaure gehandelt, dagegen BRUNNER 
tl. Chuard : Bull. Soc. Chim [3] 13 S 126 und Lippmann: Ohem. Ber. 
24 n (1891) 3301 Anmerk. Zitate n Lippmann. Zuokerarten 1783 wo 
weitere Literatur. 

®) Alles uach Lippmann Zuokerarten 1784 

®) Zit. nach Wehmbr PflanzenstofEe (1911) 157 

4 ) Besonders denke ich dabei an OURTIUS u. FRANZEN, die Glyoxyl- 
■saure, wenn vorhanden* wohl in der ausge&therten, w&ssengen Losung der 
Sauren antreffen mufiten. Yon dieser wird lediglieh gesagt (12. h. S 99), 
dafi sie a uber Ameise asSure und Essigs&ure keme weiteren Sauren enthielt, 
und dafi Propion- wie Buttershure vollstancbg fehlten. Yielleicht wflre denkbar, 
dafi dutch die Destination fiber Baryt die Glyoxylsaure m Glycol- und Oxal- 
^ saure zerlegt wurde. Bottinger Chem. Ber. 13 (1880) 1931. 

B ) Z. B. Czapek. Biochem. II. S 417, 429, 432, 436. 

fl ) Ebenda* 434 

*) Ebenda 440. Dort auch Lit. 

®) Auch Maquenne: O. B. 101 (1885) 1067. 

9 ) Lieben hatte erfolgios nach diesem Aldehyd gesuoht. 

10 ) Y erflff entli chungen von Neuberg und Mitarheitem aus den letzten 
JTahren [Biochem. Z. 67 (1914) 59, 71, 77, 127] lasaen eine nachtragliohe 
Entstehung dee Acetaldehydes vermuten, Denn es lieferten diesen Autoren 
verschiedene orgamsohe Sauren (Propion, Bernstein, Malein, Fumar, d-Wein- 
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Bemerkenswert erscheint bei Oubtius und Fbanzen unter den fliichtigen 
Korpern das relativ haufige Yorkommen ungesattigter Yerbindungen : 
Hexylenaldehyd, neben Tier ungesattigten Alkoholen. 

§ 4 . 

Bisber habe ich die einschlagigen analytischen Arbeiten nur vom 
chemischen Standpunkte aus betrachtet, ich mochte nicht unter- 
lassen, vom physiologischen Emiges dazu zu bemerken. Es haben 
nhmlich nicht wenige der genannten Forscher lhre Yersuohe dahin er- 
weitert, daB sie entweder vorbelicbtete mit vorverdunkelten, grunen Or- 
ganen verglichen oder cbloropbyllhaltige mit solchen, die dieses Farb- 
stoffes entbehren. Reinke bzw. Reinke und Kbatzsohmab (la— c) 
fanden die reduzierende Substanz in alien belichteten grunen Pflanzen- 
teilen (Phanerogamen, Farnen, Moosen, Algen), mcht aber bei Pilzen 
oder etiolierten Keimpflanzen, aucb nicht bei ergrimten Oomferendunkek 
keimlingen, ferner nicht bei vorverdunkelten grunen Pflanzen Positive 
Reaktion ergab hingegen das Destillat aus Sakxwurzeln. Nachdem dann 
Oubtius in einer gemeinsam mit Reinke (1 d) veroffentlichten Arbeit 
gezeigt hatte, daB es gelmgt, den Aldehyd nut m-Nitrobenzhydrazid 
quantitativ abzuscheiden, verglichen Reinke und Bbaunmulleb (le) den 
Aldehydgehalt m normalem Tumus behchteter Blatter nut dem von 
zwei bis drei Tage verdunkelten. Abgesehen von zwei Fallen, die keinen 
Untersphied ergaben, ging der Aldehydgehalt zuruck, doch in der Regel 
(9 Falle) relativ wenig, um 10 bis 3o°/ 0 , und nur zweimal m erheb- 
hcherem MaBe, 6B bis 70 °/ 0 . Moei (2) erhielt eine positive Reaktion 
gleichfalls nur bei vorbelichteten Teilen, wobei er sich der bekannten 
Silberreaktion von Loew und Bokobny x ) bediente. Da diese Autoren 2 ) 
gefunden haben, dafi aucb chloropbyllfreie bzw. verdunkelte Pflanzen 
(Wurzeln, Hehantbus-Keimknge , Pdze) diese Reaktion geben konnen, 
sind Mobi’b Versuche nicht beweisend. Aucb gegen seine Befunde mit 
fuchsinschwefliger Saure haben die eben genannten Autoren (18) experi- 
mentell begrundete Bedenken erhoben. 


sAure und andere) bei Gegenwart von Ferrosulfat und Zutritt von Luft und 
Lioht oder bei Bebandlung mit WasserstofEauperoxyd und Eisensalz neben 
anderen Produkten sehr sob cell Acetaldebyd. Da viele der zersetzten Stoffe 
zun&chst keine genetischen Beziehungen zu diesem besitzen, glaubt Neubebg-, 
dafi Acetaldehyd ala hkufiges und oharakteristisches Abbauprodukt kompli- 
zierter organisoher Verbmdungen bei gelinden Eingriffen auftrete. 

[Vgl. aufierdero liber Aldebydentstebung durch Permanganat (aus Glycerin, 
d-Glucose z. B. Formaldehyd) Rosenthaleb: Archiv der Pharmaroie 251 
(1913) 587 und Salkowski: Biocbem, Z. 67 (1914) 349.] 

i) Die chem. TJrsaohen des Lebens bzw. m II. Aufl: Die obem. Kraft* 
quelle des lebenden Protoplasmas (1882) S. 51 
^ Ebenda S, 56—58 und (18. 8. 831). 
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Pollacoi (4 b) versenkte ganze Zweige in die Losung der fuchsin- 
schwefligen Saure und fand Rdtung nur bei Belichtung und Gegenwart 
von Kohlensaure. Wurden die ins Reagens tauchenden Zweige dunkel 
oder bei Lichtzutntt nn kohlensaurefreien Raum gehalten, so blieb die 
Hiissigkeit farblos. Planoher und Ravenna (5) haben dagegen geltend 
gemacht, daB der bei der Assimilation freiwerdende Sauerstoff l ) mog- 
licberweise die Rotung verursache Grape und Portiieim a ) geben bei 
Phaseolus in WaBserkultur positive Reaktion nur fur behchtete Kulturen 
an, nach Verdunkeln verliefen samtliche Proben resultatlos Ahnlich 
fand Sohryver (11) bei Grasblattern, die m der Fruhe eines nebligen 
Morgens geerntet warden, nur eme aufierst scbwaclie Reaktion. Ange- 
lico und Catalano (15) behaupten gleichfalls, dafl das Geluigen lhrer 
Reaktion mit Saft wie DestiUat an Yorbelichtung gebunden sei, nacli 
24stiindigem Yerweilen bei LicbtabschluB versagten alle Objekte, ebenso 
jederzeit Pilze. Ohodat und Sohweizer 11 ) erhielten damit iiberein- 
stimmend die SoHRYVER’sche Reaktion bei Mohnblattern nur nacli Be- 
lichtung. Sie erwagen und untersuchen die Moglichkeit einer Formal- 
dehydbildung bei der Desamidierung von Ammosaure (Glycocoll) durch 
Enzym m schwacb alkalischer Losung und finden wobl eme Beschleum- 
gung dieses Prozesses durch Gegenwart von Chlorophyll. Da diese 
jedoch von Lichtzutritt unabhangig erscheint, kann dainit der obige 
Unterschied lm Yerhalten der belichteten und verdunkelten Blatter nicht 
erldart werden. 

Sind nun nach OuRTrcrs und Franzen die benutzten Reaktionen 
nicht fur Formaldehyd beweisend 4 ), so muB immerhin die wiederholte 
Angabe iiber die Abhangigkeit derselben bzw. ihrer Stiirke von der Yor- 
bekchtung stutzig raachen. Da die Objektivitat dieser B of undo mclit 
zu bezweifeln ist, ist damit erwiesen, daB m Gewachsen ein flUchtiger, 
reduzierender oder noch mehr, Aldehydreaktionen zeigender Stoff vor- 
handen ist, der nur dann iiberhaupt oder doch in groBerer Menge auf- 
tritt, wenn die Bedingungen der Assimilation das hcifit Licht und 
Chlorophyll gegeben sind. Diese Folgerung wird selbat die vorsichtigste 
Formuherung aus den mitgeteilten Untersuchungen ziehen mussen. Den 
bereits erwahnten Ausnahmen (Salix usw.) fi ) wdre eme Angabe von 
Eleinstitok 6 ) anzureihen, derzufolge lm Oambialsaft von Oomforen eine 

*) tlber diesen vgl. Ppbpeer. OxydationsvorgAnge 180 [S&olis. Akademie 
Bd. XY (1889) Nr. V). 

a ) Grape u. Poutheim: Wiener Akademie 115 I. (1906) 1003 ins- 
besondere 1023. 

8 ) Ohodat u Sohweizer. Bioohem. Z. 57 (1913) 430. 

4 ) tfber Angelioo u Catalano siehe S. 97. 

B ) S 101. Die benutzten Reagentien sohlieBen, wie sobon REINKDE 
angibt, eine Tauechung durch Salicm aus. 

fl ) Kleinsttjok: Chem. Ber. 45 111 (1912) 2902, Ob wirklioh Formal- 
dehyd vorhegt, bedaxf noch sehr der Prftfnng. 
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fluchtige, reduzierende Substauz (vielleicht Formal dehyd?) vorkomme, 
•sowie der Befund Gentil’s liber Gegenwart von Formaldehyd in den 
Wurzeln der Zuckerrube x ). 

Wenn nun dieser fragliche Stoff wirklich ]ederzeit a, /S-Hexylen- 
^aldekyd ist, wird die Lag© weiterbin kompbziert. Denn fur em Zwischen- 
gbed bei der KoblenbydratsyntheBe aus Kohlensaure balten aucb Ourtios 
und Franzen diesen Aldehyd mcht; vielmehr denken sie 1m AnschluB 
an die Vorstellungen Buchner’s an die Moglichkeit emer Beteiligung 
desselben bei der Fettbildung aus Kohlenbydrat und nehmen an, dafi er 
durch Eeduktion aus Glucose erzeugt werde Die Fettsynthese ist, soweit 
bekannt, mcbt an Lichtzutntt gebunden, konnte lmmerkm indirekt von 
demselben msofern abbangig sein, als sie nur bei relativ groBerer Zucker- 
konzentration sich vollzoge 2 ) 

Bergmann 3 ) bat den Gebalt an fliicbtigen Sauren (im wesent- 
bcben Ameisen- und Essigsaure) von normal belicbteten Blattern mit 
dem langere Zeit verdunkelter vergbcben. Er fand durcbweg in letzteren 
^ine groBere oder germgere Zunabme 4 ). Wie der Autor selbst be- 
merkt, l&Bt sicb dieser Befund nur dann gegen die Annahme emer 
Bildung der Ameisensaure 1m AssimilationsprozeB verwerten, wenn man 
fur die fluchtigen Sauren uberbaupt die gleiche pbysiologiscbe Funktion 
voraussetzt B ). 

Was die ubngen Pflanzensauren anbetnfft, so gewalirt weder die 
xaumlicbe Verbreitung nocb das zeitlicke Auftreten lrgendwelchen An- 
halt fiir ibre reduktive Entstebung lm AssimilationsprozeB, wohl aber 
stebt ibre oxydative Bildung in vielen Fallen fest°). Speziell fiir Oxal- 
saure bzw. deren baufigste Er 6 cbeinungsform den oxalsauren Kalk sei 
dies bervorgeboben, zugleicli auf eine Arbeit Beneoke’s *) bingewiesen, 

x ) Zifc nach Stoiclasa u. Zdobnigky: [Bioohem. Z. 30 (1911) 453]. 
Doch soil <b© Menge geringer sein als in Bliittern. 

2) Vgl. indes Meyer u. Deleano [Z. f Botanik 3 (1911) 667 nnd 5 
*(1913) 225] liber tagesperiodische Sohwankungen der Atmungsintensitit ver- 
■dunkelter, vorher unter natUrlichen Bedmgungen gehaltener, griiner Pflanzen- 
-organe Vielleicht eroflnen die Beobachtungen von SnOEHB nnd von STOPPED 
(S 93 Anmerk. 1) nene Gesiohtepunkte zur Erldarung der MEYER’scken 
zunaohst als „Naobwirkung tt gedeuteten Befunde. 

®) Bergmann: Bot. Zeitg. 40 (1882) 731. 

*) Diese Beobaohlung best&tigt PuEJEWlTSOH [Bot. 0. B. 58 (1894) 
•371 Eeferat], Er fand bei Zerfall der organ. SAuren Uberhaupt, Zunahme 
<der flQohtigen, bo wohl bei erhbhter wie bei Zimmertemperatnr (EssigsAure ; 
AmeisensAure-Vorkommen fragboh). 

B ) Franzen bait die Ameisensaure fUr em mtermediAres Produkt, so- 
wobl des aufsteigenden wie des absteigenden Stoffwechsels (Assimilation, 
Atmung). 

fl) Siehe daniber wie fiber das Verhalten von Fettpflanzen und Sukkn- 
ienten im folgenden 9. 128fE. 

*) Bhnecke - Bot. Zeitg. 61 1 (1903) 79. 
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die mit guten Grlmden die Aufklarung auf abweichender Basis er- 
strebt. 

Em Kuckblick auf dieses Kapitel zeigt, dafi trotz yieler recht miih- 
seliger Arbeiten die Ergebmsse diirftig genannt werden mussen. Form- 
aldehyd konnte mcht nachgewiesen werden, Ameisensaure ist ebenso um- 
stritten. Eine Anzahl yon Pflanzensauren ist sicher yorhanden, aber 
nicbt auf assimilierende Teile beschrankt. Bangegen sind andere Sub- 
stanzen yon fraglicher physiologischer Zugehongkeit anschemend in 
diesen konstant anwesend. 

Die Beiziehung physiologischer Gesichtspunkte ergab ftir Blatter 1 
gewisse Unterschiede, bedingt durch die Yorbehandlung, doch kann mcht 
lmmer mit Bestimmtheit gesagt werden, welcher Stoff es ist, dessen Gelialt 
varnert. Nunmt man, was am wahrscheinlichsten, den a } f} Hexylen- 
aldehyd dafur, so hat man eine Verbindung, die nach der Memung der 
Entdecker zu der Kohlensaureassimilation nicht unmittelbar in Be- 
ziehung steht. 


Kapitel V. 

Physiologische Arbeiten. 

§ i- 

Der physiologischen Priifung der yerschiedenen Hypothesen liegt 
m den bis heute yeroffenthchten Abhandlungen der Gedanke zugrun.de, 
daB em Intermediarprodukt einer Umsetzung m dem Orgamsmus, diesem 
in geeigneter Form von auflen geboten, der Yerarbeitung unterliegen 
werde. Doch hat dies „in geeigneter Weise darbieten“ seme Schwieng- 
keiten. Diese ongnueren in letzter Instanz daraus, daB es mcht dasselbe 
ist, ob erne Substanz im regulatorisch gelenkten Stoffwechsel des Orga- 
nismus oder der Eiuzelzelle streng lokalisiert entsteht, also Zeit, Orfc, 
Menge und Konzentration des Auftretens den Bedurfmssen oder der 
Leistungsfahigkeit des Orgamsmus bzw. der Zelle entsprechen, oder ob 
wir mit plumper Methodik sie in gleichbleibender Konzentration, 
deren Hohe gliicklich oder unglucklich gewahlt sem mag, allseitig 
yon auBen zufuhren, um. nicbt zu sagen aufdrangen. Hinzu kommt, daB 
ein derartiges Zwischenprodukt — also etwa der Eormaldehyd — nicht 
als einziges zu entstehen braucht und bochstwahrscheinhch nicht ent- 
steht, em Gedanke, der in vielen der aufgezahlten Hypothesen Ausdruck 
gefunden hat, sondem daneben werden andere Stoffe und auch dies& 
raumlich wie zeithch begrenzt und in bestnnmten Mengen und Mengen- 
yerhaltmssen sich bilden. XJnter TJmstanden werden diese Nebenprodukte 
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zur Weiterverarbeitung des Hauptproduktes oder zur Yerhutung yon 
Schadigungen durch dasselbe unerlaBlick sern. 

Hat somit ein negatives Ergebnis keme entscheidende Bedeutung, 
so durfen wir eme solche auck emem positiven nicht zuschreiben. Denrt 
eine Umkebrung des am Emgang des Kapitels ausgesprochenen Satzes 
in dem Sinne, daB jeder Stoff yom cbemisclien Oharakter eines 
Zwisckenproduktes, der bei Applikation yon auBen der Yerarbeitung 
durch den Organismus unterliegt, nun tatsaclilich nn normalen Ohemis- 
mus desselben mtermediar entstehe, ist unzullissig. Mehr wie ein Wahr- 
schemlichkeitsbeweis kann dalier, da uberdies die Zugehongkeit emer 
verwcrtbaren als Zwischenglied angesprochenen Substanz zu emer be- 
stimmten llmsetzungsreihe festzustellen ist, mit der liier in Frage 
stehenden Methode keinenfalls gefuhrt werden Inwieweit derselbe in 
jedem Emzelfalle gelungen ist, inwieweit also die Yersuchsergebnisse 
geeignet sind, die eine oder andere Hypothese zu stutzen, wird spater 
zu untersuclien sein. 

Zuyor seien die Versuche solbst mitgeteilt und auf ihre Beweiskraft 
in dem Sinne geprtift, ob sie liborhaupt eme Verarbeitung der gebotenen 
Stoffe mit hinlanghcher Sicherheit dartun 

Dabei gehe ich mehr auf Emzelkeiten ein als m den ubngen 
Kapiteln, well m der zusammenfassenden Literatur und an Stellen, die 
daraus zu schopfon pflegen, sich allmlilikck eine Darstellungsweise ein- 
zuburgem begmnt, wdcho om iibertriebenes Bild der gerade mit Form- 
aldekydernahrung orzielten Erfolge zu hefern geeignet ist Aucb babe ich 
bier A] gen mit beriicksicbtigt, weil diese als bevorzugtes Objekt der ein- 
schlrigigen Versuche, nicht ohne eine empfindliche Liicke zu hmterlassen^ 
ubergangen werden konnten. 


§ 2 

Die Furclit vor oinor Scluidigung der Yersucbsobjekte durch den 
bekanntlich in hohem MaBe giftigen Formaldehyd veranlaBte Loew 
und Bokoiiky nacb eimgen mifllungcnen Yersucben 1 ) yon der Ver- 
wendung desRelben in freier Form abzuseben und an seiner Stelle 
verhaltnismafiig liarmlose kompliziertere Verbmdungen, die ziemlich 
leicbt Formaldehyd abspalten, zu benutzen. Denn es wax zu orhoffen, 
daB auch innerhalb der Pflanze ein entspreckender Zerfall in lang- 
samem Tempo eintreten werde, wodurch eme dauernde Zufuhr von 
freiem Aldehyd gegeben war, ohne dafl os bei emer eventuellen Weiter- 
verarbeitung zum Auftreten scliadigender Konzentrationen zu kommen 
brauchte. 


l ) Siehe Bokorny: Habilitationssohrift Erlangen (1888) 19. 
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So wurden Methylal und formaldehydschwefligsaures Natnum l ) ver- 
wandt, deren Zerlegung nach folgenden Formeln erfolgt* 

I H a C(O0H 8 ) 2 +H 2 O = 0H 2 O + 2 0H 8 (OH) 

Methylal Formaldehyd MethylalkohoL 

II. HO ■ OH* - OSO • ONa + = OH 2 (OH) 2 + SO s HNa 

Fomaldehydschwefhg- Formaldehyd Na-bisulfit 

saures Natrium 

(Zur Verhutung der Giftwirkung des auftretenden sauren Sulfites 
wurde m letzterem Falle Dinatnumphosphat zugesetzt) 

Ala Versuchsobjekte dienten zuerst Algen (Spirogyra zumeist), die 
emfach in die Losung des zu prufenden Stoffes emgebracht wurden 
Methylal ergab auf diese Weise Folgendes 0,1 °/o erhokte die 
Lebensdauer dunkel gehaltener, entstarkter Spirogyren von drei Tagen 
(Kontrollen) auf drei Wochen Zugleich fand, verghchen mit den 
Kontrollpflanzen, starkeres Streckungswachstum statt, dies besonders bei 
Vauchena 2 ). Die m diesen ersten Versuchen mcht nachweisbare Neu- 
“bildung von Starke gab kurz darauf Bokokny 8 ) (0,1 — 1 % Methylal) an, 
aber nur bei Zutntt von Licht, nicht ohne dieses. Ganz ebenso beob- 
achtete erheblich spater Bouilhac 4 ), daB Algen (Mischkulturen Ana- 
baena und Nostoc mit etwas Scenedesmus) in methylalhaltiger Mrneral- 
mlzlosung wohl bei stark gedampftem Tageslicht wuchsen, mcht aber bei 
volhgem LichtabschluB. DaB es wirkhch bei den Kulturen in schwaohem 
Lichte das Methylal war, das die Entwicklung ermoglichte, schliefit 
Bouilhac daraus, daB unter identischen AuBenbedingungen gehaltene 


*) Loew und namentlich BOKOENY bezeiohnen die von lhnen benutzte 
Substanz lm Emklang mit der alteren Auffassung zumeist als oxymethyl- 
aulfonsaures Natrium und formulieren demgemkfi* 

/OH 

H a c( 

X SO s Na 

Neuerdings scbeint ee wahrsohemlich, daB das sogenannte formaldebyd- 
schwefligsaure Natnum mit diesem Stoff: nicht identiscb, vielmehr als 0- 
Methylolester des saueren Natrium sulfites (HO • CH a . OSO • ONa -f- H 2 0) an- 
Tiusehen ist (vgl. Meyee- Jacjobson Lehrbuoh Bd. I Teil I 705. Teil II 
B 114). 

Die oben unter H gegebene Formal ist dementspreohend von mir urn- 
.gestaltet, zugleich der Aldehyd ale Hydrat geschneben (Mbyer-Jaoobson 
I 1 690/691). Denn aus der Herstellung (Aldehyd mit konzentr. Bisulfit- 
ldsung) und aus der leiohten Abspaltung von Formaldehyd — oxymethan- 
sulfonsaures Natrium ist relativ bestAndig — ergibt aich, dafl Loew und 
Bokoeny das formaldehydsohweflig8aure Natrium benutzten 

2 ) Loew u Bokoeny: Journ. prakt. Oliemie N. F 36 (1887) 285, 
insbes 288—290. 

8 ) Bokoeny Bot. Ber. 6 (1888) 116 Habihtationsaohrift 22. 

4 ) Bouilhac* 0 B. 138 (1901) 751 
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Parallelkulturen in remer Minerallosung anch im gedampften Lichte 
kemerlei Entwicklung zeigten, woraus zu folgern, daB die gegebene Licht- 
intensitat eine zum Waclistuni ausreicliende Kolilensaurezerlegung mcht 
zulieB. Schon vordem hatte aber Bokorny x ) gezeigt, daB Methylal sich 
zum emwandfreien Nachweis der Ponaaldehydyerwertung nicbt eignet, 
da der bei seiner Spaltung neben dem Aldehyd auftretende Methyl- 
alkobol schon fiir sicli allein Stiurkebildung m Spirogyren bewirken kann, 
iiberbaupt etwa das gleiche leistet wie Methylal. 

Die daraus resultierende Unsichei’heit wird bei Benutzung you 
formaldekydschwefligsaurein Natrium yermieden, da dieses Pormaldehyd 
als einziges organisclies Spaltprodukt liefert 3 ). Mit formaldehydschwefhg- 
saurem Natrium arbeitete als crater Loew 8 ) mit dem Ergebms, daB in 
omer 0,5 °/ 00 Losung der Staukeschwund verdunkelter Spirogyren lang- 
samer verlauft als oline diesen Zusatz. Starkebildung konnte nicht 
beobacbtet werden. Dieso teilte bald darauf Bokorny*) nut, gekniipft 
vorderkand auch bei Yerabreichung von formaldehydschwefligsaurem 
Natrium an Liclitzutritt. Zugleicli konstatierte er durch Titration mit 
Permanganat erne Abnahme des Reduktionsvennogens der Losung 5 ), 
d. h. Verbrauch, und auBerdcm bei der Alge eme Zunahme des Trocken- 
gewichtes. Dock wird auf diese Bestimmungen kem Wert zu legen 
sem, da zusammon nut den Spirogyren eingebraclite Baktenen die be- 
sprochenen Anderungen voranlaBt haben kunnen, erne Moglichkeit, auf 
die Bokorny selbst in der Edge aufmerlcsam machte fl ). Im Hinblick 
auf spatere Erorterungon soi om Versucb Boicorny’s besonders erwabnt. 
Dieser vermochte Spirogyra majuBcula bei voller Behchtung und 
Kohlensauregogenwiirt dadurch zu entsthrken, daB er sie in kaliumfreier 
Niihrlosung lneli AVurdo nach dem Schwmden der Starke formaldehyd- 
scliwefligsaures Natrium zugegeben, so zeigte sich bei unveranderten 


*) Boicorny: Bot. Ber. 6 (1888) 118; Habilitationsschrift 26. Spiiter 
0. B. Bakteriologio II. 80 (1911) 68 und an anderen Stellen. 

a ) lm Hinblick auf die gleioh zu besprechenden Versuche mit freiem 
Aldehyd kann der Einwurf von USHER u Priestley [Proc. Royal. Soc. 
77 B. (1908) 889], das sauro Sulfifc kdnne kondensierend gewirkt haben, 
ubergangen werden. Mr soheint mir nicht stichhaltig. 

#) Lokw: Bot. 0. B. 44 (1890) 818 

*) Bokorny: Bot. Ber. 9 (1891) 103 u. landw Jahrb. 21 (1892) 445. 

B ) Bokorny: Landwirt Jfthrbiioher 21 (1892) 445 

Arohiv far Hygiene 14 (1892) 202, dort speziell die Ab- 
nahme des ReduktionRvermbgens. 

°) Bokorny* Pflager’s Archiv 126 (1908) 474. AVenigatens fdr die 
oben an zweiter Stelle aufgefahrte Angabe (Zunahme der 'Lrockensubstanz). 
Die erstgenannte (Sinken des Reduktionsverm8genB) wird (8. 470) wieder- 
holt, also aufreoht erhalten, far sie darfte aber der berOhrte Emwand ebenso 
gelten, AuBerdem kttnnte Oxydation des Aldehydes die TJrsaohe dor Ab- 
nahme des ReduktionsvermGgens sein 
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AuBenbedmgungen, also bei Abwesenheit von Kalium, Starkeansatz l )~ 
Diese Angabe schemt von Interesse und eines weiteren Studiums wert_ 
Mifilich ist bei all den bisher besprochenen Yersuchen die Not- 
wendigkeit der Belichtung, denn es bleibt damit allemal die Mogkch- 
keit, daB der Eormaldehyd, sei es durch die Alge, sei es durch an- 
haftende Mikroorganismen zuerst zu Kohlensaure oxydiert und diese* 
assimaliert werde, um nur die nachstliegende Fehlerquelle zu erwahnen a )~ 
Es ist daher sehr begreiflich, daB Bokouny danach strebte, seine Er- 
gebnisse fester zu fundieren. So macht er nach langerer Pause 1908°) 
wieder Angaben uber Starkebildung bei Spirogyra unter Emwirkung 
yon formaldebydschwefligsaurem Natrium Sie war wiederum besonders 
ausgiebig 1 m Hellen, auch dann, wenn man „die sonst unvermeidliche 
Kohlensaure durch einen langsamen Wasserstoff strom sowie durch Her- 
stellung der betreffenden Flussigkeit nut ausgekochtem Wasser fernhielt“. 
Doch fmdet Bokorny diesmal auch bei Dunkelkulturen Starkebildung 
m 0,1 °/ 0 Losung des formaldehydschwefligsauren Salzes gleichfalls bei 
Durchleitung von Wasserstoff dieselbe sei allerdmgs weniger ausgiebig- 
als im Lichte. Spater widerspricht er dem mit der summanschen Aus- 
fuhrung, aus formaldehydschwefligsaurem Natrium erfolge im Dunkeln 
keine Starkebildung 6 ) 


§ 3 

In der Folge ist Uberwindung der Scheu vor der Benutzung des freien 
Formaldehydes zu verzeichnen und Ruckkehr zu semer Yerwendung, 
Hier machte diesmal Bouxlhao e ) den Anfang, mdem er mit Algen be- 
impften Salzlosungen spurenweise Eormaldehyd zufhgte und diese Zufuhr 
periodi8ch wiederholte. Im iibngen yerblieb er bei semer oben be- 
schriebenen Methodik und erzielte auch a hnl iche Kesultate wie semerzeit 
mit Methylal; namlich Wachstum der Algen (Rohkultur. Anabaena, 
Nostoc und zum Teil Ohlorella) m der aldehydhaltigen Losung bei 
schwachem Licht, nicht hingegen in remer Minerallosung. Auch dies- 
mal yerfehlte bei Lichtmangel der Aldehydzusatz seme Wirkung. Einige 
Jahre danach erhielt dann Bokobny 7 ) bei Spirogyra mit freiem Al- 

*) Landwirtschaftl. Jahrbiicher 21 (1892) 450 u. 459. (Vgl I^EEEEll: 
Physiologic I 424) 

3 ) Andere bei Tbeboux. Bot Ber. 23 (1905) 434. tJbngens bemerkt 
Bokoeny [PflUger’s Arohiv 125 (1908) 474] im Hmblick auf eigene alter© 
Versuche, daB Kohlendioxyd durch die ganze Yersucheanstellung wohl mcht 
sicher ausgeschloss&n war. Gilt dies allgemem, so fielen seine frliheren Ver- 
suche iiberhaupt aus. 

®) Pfluger’s Aiolny 125 (1908) 467. 

*) Ebenda 483 

6 ) Bokomty: Bioohem. Z. 36 (1911) 92 

*) BotTHiHA. 0 : 0. B. 136 (1902) 1369. 

*) Bozoainr: Pflttger’a Axchiv 125 (1908) 467. 
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*dehyd Starkebildung, wenn er denselben spurenweise in it dem Wasser- 
stoffstrom zutreten lieB. Dieser Yersuch 'war im Hellen durchgefiihrt, 
aber schon im nachsten Jahre benchtete Bokorny 1 ) uber den gleichen 
Erfolg bei LichtsabschluB und gibt Starkebildung im Dunkeln bei neun- 
tagigem Verweilen m 0,001 °/ 0 Formaldehyd an. Etwas spater hat 
Bokorny 9 ) dem Gedanken Ausdruck verliehen, dafi hier eine Reiz- 
wirkung vorliegen konne und teilt emen Emzelyersuch zur Priifung dieser 
Annahme nnt. Derselbe (Trockengewichtsbestimmung) ergab einen der- 
■art geringfugigen Ausschlag, daB Bokorny selbst yon lhin sagt, „der 
Yersuch kann zugunsten der Formaldehydernahrung gedeutet werden M . 
Damit diirfte seine Unzulanglichkeit geniigend gekennzeichnet sem 8 ). 

Die Wirkung des freien Formaldehydes auf hohere Pflanzen 
studierte zuerst Bokorny 4 ); er fand bei Applikation einer 1 °/ 00 Losung 
von der Wurzel her (Wasserkulturen oder Topfpflanzen) starke Gift- 
wirkung. Ebenso erlag das submerse Mynophyllum eingetaucht in eine 
gleich konzentrierte Losung rasch. Es folgte eine Dissertation Asseahl’s b ), 
der Zea Mays und Phaseolus vulgaris als Yersuchspflanzen benutzte, 
zu. bindenden SchlUssen indes mcht kam (Wurzelapplikation), Treboux °) 
untersuchte das Yerhalten von Elodea, diese wieder eingetaucht m Form- 
aldehydlosung, und konstatierte die Harmlosigkeit von 0,0005 — 0,001 °/ 0 
Losungen (0,01 °/ 0 totete in 24 Stunden, auch 0,005 wirkte giftig). Starke- 
bildung m entstarkten SproBspitzen konnte aber durch diese unschad- 
lichen Konzentrationen weder im Dunkeln noch auch bei Behchtung 
hervorgerufen werden. Wohl aber trat dieselbe prompt (mnerhalb von 1 bis 
2 Stunden) ein, sofern den Lichtkulturen Kohlensaure zugefuhrt oder 
■die Dunkelkulturen, bei denen der KohlensaureausschluB erubrigte, be- 
Jichtet wurden, und zwar dies auch in der Formaldehydlosung 7 ). Aus 
dem gleichen Jahro liegen hingegen positive Angaben von Bouilhao 
und Giustiniani 8 ) vor. Diese kultiyierten Srnapis in mineralischen 

J ) Bokorny Ebenda 3 28 (1909) 565. 

3 ) Bokorny Bioohem. Z 36 (1911) 87 

°) Der bo kntisierte Yersuch taucht neuerdings bei BOKORNY (Biol. 
•G B 36 (1916) 399 J wieder auf 

4 ) Bokorny: Landwirtsch. YerBuchsstationen 36 (1889) 238; auch 
Habilitationssobnft (Erlangen 1888) 24. 

6 ) AsSFAHL* Diss. Erlangen 1893 

°) Treboux: Flora 92 (1903) 73 

7 ) Diese Stelle miiesen Usher und Priestley [Proc Royal. Soc. 
77 B. (1906) 369J grundlioh mifiverstanden haben, wenn sie danach scbreiben, 
dafi Treboux SUrkebildung far Elodea aus 0,001 °/ 0 Formaldehyd gefunden 
babe. Meldola [Proo. ohem. Soc. 89 (1906) 749] und Sohryver [Proc. 
Royal. Soo. 82. B. (1910) 231] dtirften die gleiche irrige Angabe dieser 
'Quelle entnommen haben. 

8 ) Bouilhao u. Guistiniani: 0. R. 136 (1903) 1165. Eme wemg^ 
beaagende beilftufige Bemerkung Bouilhao’s [0. R. 133 (1901) 761] uber 
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Nahrlosungen und fugten denselben jeden dntten, spater jeden zweiteii 
Tag tropfenweise Eormaldehydloeung zu. Bei Gaben von 3 und noch aus- 
gesprochener von 6 Tropfen -war die Entwicklung nach fast 2 Monaten 
besser als ohne diesen Zusatz, 10 Tropfen ergaben Indifferenz und 20' 
Schadigung Die Lichtstarke war demnach derart, dafi sie auch obne 
jede Zugabe organischer Stoffe das "Wachstum ermoglichte, wurde sie 
herabgesetzt, so gingen samthche — auch die Aldehydpflanzen — zu- 
grunde Ein on Ausaicht gestellter zweiter Bericht ist meines Wissens 
nicht erschienen 1 ) 

Man wird, abgesehen von den vereinzelten Yersuchen nut Submersen 
(Myriophyllum, Helodea), die bis dahin bei hoheren Pflanzen benutzte 
Methodik nicht gerade glucklich nennen durfen. Denn vorausgesetzt 
der Fonnaldehyd entsteht wirkhch mtermediar im AssimilationsprozeB, 
so tut er dies jeweils nur m genngen, rasch der W eiterverarbeitung 
unterhegenden Mengen, und der Ort semes Auftretens smd die Assimi - 
nulationsorgane d h. die Blatter Bei Application durch das Wurzel- 
system miiflte demnach dieses Gift einen relativ weiten Weg im Pflanzen- 
korper zurucklegen, ehe es an die Stelle seines mutmaBlicben Ver- 
brauches gelangte Es darf daher als ein methodischer Eortschritt be- 
zeichnet werden, dafi Grafs und v Poetheim 2 ) dazu ubergingen, den 
Eormaldehyd m Gasform unmittelbar den Assimilationsorganen darzu- 
bieten, mdem sie die Yersuchspflanzen in erne aldehydhaltige Atmo- 
sphare versetzten, die W urzeln aber sorgfaltig vor dem Zutntt des Giftes 
schutzten 8 ). 

Zu den Yersuchen wurden die Pflanzen in einen abgeschlossenen Luft- 
raum (Glocke) gebracht, m dem eine kleme Schale mit Aldehydldsung stand 
Durch Yariieren der Konzentration dieser Losung waren die Autoren 
m der Lage, den Aldehydgehalt der Bmnenluft gleichfalls zu vameren 
und zwar, gleichbleibende Temperatur vorausgesetzt, um in roher An- 
naherung quantitativ bestmunbare Betrage. Auf diese W eise fanden Gbafe 


Methylalwirkung lasse ich im Hinblick auf das obeu S. 107 Gesogte weg 
zumal Bokoent [Biochem. Z. 36 (1911) 83] aueli fur hohere Pflanzen eine 
fordernde Wirkung des Methylalkohols fand. 

] ) Neuerdmgs kommt Bokobny m emer l&ngeren Abhandlung [Biochem 
Z. 71 (1H15) 321] auf Methylalkohol-, Methylal- und Glyoerinwirkung bei 
bbheren Pflanzen zuriick und gibt Pfirderung an Ioh gehe auf diese Arbeit, 
die vielfaoh Kritik vermissen lafit, nicht ein, denn fur den vorliegenden 
A week ist dieselbe, eelbst wenn man Bokokny’b Beweiue als gelungen an- 
Behen will, aus den oben angegebenen Grfinden ohne Belang. 

) Gbafe u Poeteeim: Ost. Bot. Z 69 (1909) 19. 

®) Die Yerbesserung liegt demnaoh nach meinem Ermessen in der Wahl 
f_ e ® 0rt ® B d «r Apphkation, nicht dann, dafi gasfdrmiger an Stelle von ge- 
lostem Eormaldehyd geboten wnrde, wie ich im Hmblick auf verschiedeno 
iiterar Aulaemngen bemerke. 
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und v Pobtheim erne relativ betrachtliche Resistenz von Phaseolus gegeii' 
gasformigen die oberxrdischen Teile lunspiilenden Formaldehyd, wurden 
doch bis zu 0,04 °/ 0 ini Luftraum ertragen, wahrend nacb Tbeboux die 
Grenze fur die in wassenge Losung untergetaucbte Elodea unterhall* 
0,005 liegt. AuBerdem wurde erne Aufnabme des Formaldehydes feat- 
gestellt. Ob aber dieser „aufgenommene“ Aldehyd „verwertet“ werde, 
wird — und das mit Recht — ausdrucklich offen gelassen 

Der gleichen Methode — Zufuhrung von gasformigem Formaldehyd' 
— bediente sich in einer ein halbes Jahr spater erschienenen Arbeit 
Bokorny x ), welcher den Aldehyd in verschiedenen Konzentrationen in der 
Sperrfliissigkeit (30°/ o Natronlauge) loste. Seme Versuche scheinen im 
Hinblick auf die von ihm behauptete Verwertung des Formaldehydes 
wenig beweisend. Denn er benutzte als Kriterium die Lebensdauer von 
Sinapiskeimlingon, die sich aus Samen im YerBUchsgasraum entwickeltem 
In den Kontrollen, Glasglocken mit WasserabschluB, hielten sich die 
Pflanzen ziemlich ubereinstimmend nur etwa drei Wochen, wahrend sie 
bei Formaldehydzugabe dreifiig (Yersuch 5) und siebenundzwanzig (Yer- 
such 6, Dunkelkultur) Tage ausdauerten Erne ernzige Kontrolle hatte 
jedoch gleickfalls den 30°/o LaugenabschluB, der bei den Aldehyd- 
kulturen durchweg angewandt wurde. Und gerade diese ergab ebenfalls 
erne Lebensdauer von vier Wochen oder, wie vom gleichen Yersuch an 
anderer Stelle gesagt wird, wuchs drei Wochen ohne Lufterneuerung 
und war in der vierten Woche abgestorben (vertrocknet). Ich kann 
mich des Yerdachtes nicht erwehren, daB die Unterschiede m dem 
Feuchtigkeitsgohalt, bedingt durch die verschiedenen AbschluBflussig- 
keiten ^30 °/ 0 NaOH gegen Wasser), ftir die gefundenen Differenzen in, 
der Lebensdauer verantwortlich zu machen sind 2 ) 

Die Behauptung Bokobny’s, es sei undenkbar, daB die Pflanzen^ 
vier Wochen von Reservematenal gelebt hatten, ist durch nichts be- 
grundet. Baker 8 ) bildet iibrigens sogar 33 Tage, also fast fimf Wochen 
alte Dunkelkeunlinge der gleichen Art ab. Doch besagen diese Zeit- 
angaben ohne Mitteilung der sonstigen AuBenfaktoren (Temperatur usw.) 
mcht viel. Ebensowenig gaben erneute Wasser- und Topfkulturen mit Yer- 
abreichung des Aldehydes von der Wurzel her ein positives Pesultat 4 ), 
so daB die Behauptung Bokorny’s, auch Blutenpflanzen wnrden vom 


x ) Bokorny: Pfliigor’s Arohiv 128 (1909) 665. 

Baker’s [Ann. Bot. 27 (1913) 412] Darstellung ist danach zu be- 
richtigen. 

a ) Thjhodorjssgo [Rev. gen d. Bot. 11 (1894) 446] brachte bei Yer- 
suohen mit und ohne OO a zur Erzielung gleichm&Biger Peuohtigkeit Schalen 
mit Schwefelsilure unter die Glocken. 

a ) Annals of Bot. 27 (1913) Taf. 31 o. 

*) Bokorny: Biochem, Z. 36 (1911) 83. 
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"Verfasser mit freiem Aldehyd ernahrt, als experimented nicht begrundet 
-angesehen werden muB. 

Inzwischen hatte Grape gememsam mit Vieser 1 ) mit sehr sorg- 
samer Arbeitsweise seme Versuche mit Phaseolus weitergefulirt Die Auf- 
nahme -von Formaldehyd durch die Keimlmge wurde bestatigt imd als 
an den Lichtzutntt geknupft eikannt, in Dunbelkulturen unterblieb sie 
Des Weiteren suchten Grape und Veeser durch zahlreiche Trocken- 
gewichtsbestimmuiigen die Frage, ob wirklich erne Verwertung des Aldehyds 
stattgefunden habe, zu entscheiden. Indes wurde lhren Beatrebungen 
ein voller Erfolg mcht zuteil. Und so eagen sie am Schlusse lhrer Ab- 
handlung: „Wir betrachten das Vorstehende nur als vorlaufige Mit- 
teilung und mochten daraus noch mcht den definitiven SchluB auf die 
Assimiherbarkeit des gasformigen Formaldehydes gezogen wissen“ 2 ). An 
anderer Stelle 8 ) auBern sich die Autoren allerdings entschiedener, doch 
mochte ich die yorsichtige Formulierung vorziehen Denn aus m der 
Onginalarbeit angegebenen Griinden konnten die Versuche mcht longer 
ausgedehnt werden und muBten in einem Entwicklungsstadium der Keim- 
linge abgebrochen werden, m dem fur die Gesamtdauer des Versuches 
der Trockensubstanzrerlust durch die Atmung den Assimilationsgewmn 
auch fur die normal kultivierten Kontrollen (uber einen Versuch, der 
eine Ausnahme machte, siehe unten Anmerkung 5) ubertraf. Es war 
daher nur moglich, die Betrage dieser Trockensubstanzabnahmen zu 
vergleichen Dieselben waren bei den ohne Kohlenadure am Lichte ge- 
zogenen Eormaldehydpflanzen m 8 Fallen gennger und in 4 Fallen 
groBer als bei den unter normalen Bedingungen kultivierten Keim- 
lmgen. Zur Beurteilung dieser Werte ist die Kenntnis des Trocken- 
substanzverlustes bei Kohlensaure- und Formaldeliyd-frei gehaltenen 
Eontrollen unerlaBlich, seme Mitteilung haben die Verfasser leider 
unterlassen mit der Begrundung, daB „hier ebenfalls die Schwankungen 
zwischen auBerst niedrigen und die normalen erreichenden oder iiber- 
treffenden Werten zu groB waxen“ 4 ). Damit wird die selbstandige Be- 
urteilung der tabellansch lm Auszuge mitgeteilten Versuche durch den 
aufienstehenden Leser unmoghch gemacht und miissen dieselben un- 
geachtet der Muhe und Sorgfalt der Autoren bei der weiteren Be- 
trachtung unberucksichtigt bleiben 5 ). 


J ) Grape u. Vieser Bot Ber. 27 (1909) 431. 

Vc.S. 446. 

®) 1. c S 440 und Grape Bot. Ber. 29 (1911) 19. 

4 )lc S. 440 

B ) Da ioh somit die Grape -V rESER’schen Versuche aussohalte, braucbe 
ich auf einzelne metbodisobe TJnzul&nglichkeiten derselben nicht einzugehen 
Erwahnt Bei, daB die kohlens&urefreien Senen (mit oder ohne Formaldehyd) 
'Sauerstoffmangel litten, da die Atmungskohlenshure durch die Lauge weg- 
.gefangen wurde , die normal gezogenen wurden von diesem Mangel mcht be- 
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Dagegen ist — von den Trockengewichtsbestimmnngen also abge- 
sehen aus den Figuren G-raee’s eine bessere oder raschere Ent- 
wicklung der Fonnaldekydpflanzen zu erkennnen. Da dieser Erfolg 
auch dann eintrat, wenn die Kotyledonen zuyor abgesclmitten wurden, 
kann derselbe nxclit wohl auf eine beschleunigte Mobilisation von Reserve- 
material zuruckgefiihrt warden 3 ). 

Kurzlich erschien dann wiederum eine sehr gewissenhaft durch gefuhrte 
Arbeit von Baker 2 ), die anch in metbodiscber Hinsicht Neues bietet. 
Donn einmal wurden Samenquellung und Keimlingsentwicklung, bis zu 
33 Tagen, vollstandig in der Formaldehyd-haltigen Atmosphare durch- 
gefiihrt, ein Verfahren, das durch eine automatisch geregelte kontinuier- 
liche Wasser- (bzw. Mmeralsalz-Nahrlosung) Zufubr ermoglicht wurde. 
Wenn dadurch die Entfernung der Reservestoffbehalter und die Isolie- 
rung deB Wurzelsystems unmoglich gemacht wurde, so durfte dies fur 
das benutzfce Objekt (Sinapis alba) und die gewahlte Fragestellung 
(Trockengewiclitsbestimmungen) keme Nachteile gebracht haben. AuBer- 
dem wurde die Luft des Kulturraumes (G-locke) durch ununterbrochene 
Durckleitung wahrend der ganzen Dauer des Yersuches emeuert. Die 
Aldehydzufukr vollzog sicli daboi in der Weise, daB der entsprechend 
gereimgte Luftstroin eine Formalmlosung (40 °/ 0 ) oder festen Paraform- 
aldehyd passierte. Der dadurch erreichte G-ehalt der Luft an Form- 
aldehyd konnte empirisch, freilich nur naherungsweise , aber fur den 
beabeichtigten Zweck hinlanglich genau, bestimmt werden. Er liefi sich 
aufierdom durch Anderung der Temperatur des Formalin- usw. Behalters 
variieren. 

Bestimmt wurde das Anfangsgewicht der Samen — nach langerem 
Verweilen im Ohlorcalcium exsiccator als Trockensubstanz genommen — 
und das Trockengewickt der Keimpflanzen beim AbschluB der Yersuche, 
erhalten durch Erhitzen auf 80 — 100° 8 ) Yon letzterem Werte wurde 

troffen ; iknen lieferte die Assimilation eben der Atmungskohlensaure ge- 
ntigend Bei laugerer Dauer lidtte hmgegen letzteren die Kohlensaure ge- 
f eh It, dock kommt dieses Moment nicht zur Geltung, da der Trookengewichts- 
verluBt verursacht durch die Atmung noch nicht wieder voll ersetzt war 
Der Versuoh vom 24. Mai (normale Bene) scheint fehlerhaft. Es findet sich 
bei diesem laut Tabelle eine Zunahme des Trookengewichtes von 0,4124 g 
(= 173 °/ 0 ) wAhrend das abgeschloBseue Luftquantum (wohl nicht iiber 8000 com, 
denn GraKE sagt, daB die Glooke etwa halb so groB als die Versuchs- 
glooken (14550 ccm) gewesen set) nur rund 0,005 g KohlensAure, entsprechend 
etwa 0,0035 g Zucker, entbielt. Die ttbrigen Bedingungen kommen filr 
diese Differenz nicht auf. 

1 ) Weitere Mitteilungen Geaee’s* Bot. Ber 29 (1911) 19, Biochem. 
Z. 32 (1911) 114. 

2 ) Baker: Annals of Bot. 27 (1913) 411. 

8 ) Dies Verfahren ist nicht korrekt; es wird moht alles Wasser im 
Exsiooator weggehen. Doch ist der Fehler ftir alle Serien (Kontrollen und 
Schroeder, Kohlons&ureaflalmU&tioii. ® 
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fiir die aufgenommenen Mmeralsalze, deren Menge aus der Fliissigkeits- 
abnahme un Wasserungsapparat berechnet wurde, ein entsprechender 
Abzug gemacbt. 

Bei Lichtzutritt durchgofuhrte Yersucbe ergaben, dafi die in kohlen- 
dioxydhaltiger Atmosphare gehaltenen Kontrollpflanzen am Ende des 
Versncbes rund das Ausgangstrockengewicht wieder erreicht oder un- 
bedeutend (um 9 1 /* %) uberschritten batten. Das heifit, daB der m den 
ersten Keimungsstadien tiberwiegende Substanzverlust bei der Atmung 
dnrch den lm Yerlaufe der Entwicklung stetig steigenden Assimilations- 
gewmn etwas mebr als gerade wieder ersetzt war. Dagegen besaBen 
die koblensaurefrei gezogenen Kontrollen nur rund 65 °/ 0 lhrer ursprung- 
Ucben Trockensubstanz, wahrend die koblensaurefrei aber mit Form- 
aldebyd kultmerten Senen mit etwa 85 °/ 0 des Anfangstrockengewicbts- 
die Mitte hielten. Folgende Tabelle, aus den BAKEii’schen zusammen- 
geBtebt, illustnert dies. 


Yerhaltms des Trockengewicbts der Emte zu dem (=100 gesetzten) 



der Aussaat. 

(Lichtversuche.) 

Luft mit 00« Luft ohne 00 2 

Luft ohne 00 


ohne CH s O. 

ohne OH.O: 

mit OH a O 

Versuch H 

114,74 

63.59“ 

80,34 

» m 

102,0 

66,0 

89,3 

„ IV_ 

111,8 

67.01 

84,37 

Mittel: 

109,51 

65,2 

84,67 


Es sind in die Tabelle nur Yersucbe aufgenommen, in denen der 
Formaldebydgebalt wobl so groB war, daB er einen Ausschlag herbei- 
fiihrte, obne jedocb erne Scbadigung zu bewirken (0,09 und 0,52% CH a O 
m der Luft) 1 ). Letzteres ist wesentlicb, denn mit dem Aufboren oder 
Zuriickbleiben der Entwicklung wird naturgemaB ein Stillstand oder eme 
Depression der Atmung mit entsprechender Ruckwirkung auf die Yer- 
'dnderung der Trockensubstanz Hand in Hand geben. Diese von Baker 
betonte Abwesenbeit enter auBerhch wabrnebmbaren Scbhdigung lassen 
aucb, soweit dies durcb Reproduktion moglicb ist, die beigefiigten Tafeln 
erkennen 

Im Dunkeln war von dieser Trockensubstanz sparenden Wirkung 
des Aldehydes mcbts zu verspuren, so daB aucb bei Baker die Be- 
deutung der Behchtung bervortntt. 


Yersucbspfianzen) der gleicbe Immerhm batte es eiob empfohlen, seine- 
Grofle experimentell zu bestimmen. 

*) Also erbebbch bdber als bei Gbaeb u . YlEBEB (l. c. S. 434). 
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Yerhhltms von Trockengewieht der Ernte zu dem der 
Aussaat (100). 

(Dunkelversuch) Kontrolle 

Luft mit 00 2 Luft ohne 00 3 Hell mit C0 2 : 
ohne OH a O: mit OH a O: 

Yersucli YI 56,60 38,48 79,56 

Es war demnach bei den Yersuchen Baker’s mit Formaldehyd- 
zufuhr niemals eme absolute Zunahme der Trockensubstanz zu ver- 
zeichnen, sondern lediglich eine yernngerte Abnahme; und das selbst 
bei einem Aldehydgehalt der Atmosphare yon 0,52%, bei dem die 
Kohlenstoffkonzentration mehr als das 15 fache der normaliter durcli die 
0 , 04 % Kolilensaure der Luft gegebenen darstellt 

Der Vollstindigkeit halber sei nock erwahnt, dafi eininal fur eine hohere 
Pflanze — weifie Petala von Saxifraga Wallace! — StirkebilduDg auf 0,001 % 
Formaldekydlosung angegeben wird x ), doch. schreibt Ewart 2 ) diesen nur im 
Lichte verlaufenden Yorgang den wenn auch spfixlich vorhandenen Ohloro- 
plaBten der Blum en blitter zu. Auch die Beobachtung Grape's, dafi Form- 
aldehyd die Starkebildung hemmt a ), ist geeignet, Bedenken gegen diesen 
Yersuch oinzuflofien. 

Die vorstekend referierten Yersuche haben fiir die m verschieden- 
artigster TYeise gehandhabte Zufuhr von Formaldehyd in mafiigen nicht 
sch&digenden Dosen zuverlassig die folgenden Wirkungen ergeben 3 4 ): 

1. Im Dunkeln Starkebildung bei Spirogyra (Bokorny). 

2. In ged&mpftem Lichte Algenentwicklung bei emer 
Lichtintensitat, die eme solche in rein anorganischer Nahrlosung 
nicht erlaubto (Bo-oxlhao). 

Fur hcihere Pflanzen bei Belichtung. 

3. Eme Aufnahme des Aldehydes (Grape u. Portheim, Grape u* 
YlrtSiiB). 

4. Ein besseres Aussehen von Phaseoluskeunhngen, die lhrer Kotyle- 
donen beraubt waren, verghchen sowohl mit kohlensaurefrei als 
auch mit normal gezogenen Pflanzchen (Grape). 

6. Fur Keimlinge von Smapis bei Zugabe von Formaldehyd und 
Ausschlufi von Kohlendioxyd ein Trockengewicht der Ernte, dan 
grdfier war als das gleich alter, ebenfalls ohne Kohlensaure, zu- 
gleich aber ohne Formaldehyd gewachsener Kontrollen, germger 


3 ) Usher u Priestley: Proc Boyal. Soc. 78 B (1906) 321 

2 ) Ewart - Ebenda 80. B. (1908) 30. v 

*) Siehe im folgenden S. 118, aber auch den S. 109 mtgefceilten Ver- 

such von Treboux. „ „ . , . , 

4 ) Wobei ich die Befunde, deren Yieldeutigkeit offenkundig ist, vne 

2 B. den verlangaamten StiLrkeaohwund auegeaebloaaen hake. 



116 


aber als das normal assimilierender Pflanzen, geringer femer als 
das Trockengewicht der Aussaat (Bakee). 

Die Wirkungen auf hohere Pflanzen waren streng an den Licht- 
zutritt gekniipft, vor allem war bei Lichtabschlufl weder die Aufnahme 
des Aldehydes (Geaee), noch der EinfluB auf das Trockengewicht er- 
kennbar (Bakes). 

Nach dem zu Eingang dieses Kapitels Ausgefiihrten wird man mit 
diesen Ergebnissen, so bescheiden dieselben lm ersten Augenblick er- 
schemen, zufneden sein konnen. Doch will ich nicht unterlassen, noch- 
mals darauf hinzuweisen, daB dies und nicht mehr mit Sicherheit fest- 
gestellt ist, und daB davon, daB es etwa gelungen ware, die Kohlensaure 
Tollwertig durch Formaldehyd zu ersetzen, keine Bede sein kann, 

§ 4 . 

Die Erage nun, ob mit diesen Befunden eine assimil atorische 
Yerwertung des Formaldehydes bewiesen ist, sei fur die 
Einzelfalle jeweils gesondert behandelt. 

Soweit es sich bei den Algenversuchen urn Kohkulturen 
handelt, und das trifft sowohl fur Bokobntt wie flir Botjelhao zu, 1st 
die Moghchkeit nicht unbedingt abzuweisen, daB vorhandene Baktenen 
den Formaldehyd zunachst m erne andere orgamsche Yerbindung 
iiberfiihrten und daB diese erst von der Algo verwendet wurde. Der 
Gedanke ist nicht so weit hergeholt, als das auf den ersten Bhck er- 
schemen mochte, wie unter anderem eine Bemerkung Kabsten’s *) lehrt, 
welcher gewisse Eigentiimlichkeiten im Yerhalten von Diatomeen gegen 
Glycerinlosung in entsprechender Weise, d. h. durch Annahme von Spal- 
tungen hervorgerufen durch Bakterien deutete. Auch steht damit die 
allgememe Erfahrung der letzteu Jahre im Einklang, welche die Liste 
der zur Ernahrung niederer Algen brauchbaren Stoffe bei Yerwendung 
zuverlassiger Beinkulturen mehr und mehr eingeschrankt hat; wie z, B. 
die unten angefiihrte Abhandlung Teebotjx’s und die Arbeiten von 
E. Pbingsheim 2 ) zeigen. 

Doch soil davon abgesehen werden und die Angabe Bokoeny’s un- 
geachtet des Widerspruchs von Teebotjx 8 ), der schheBlich andere 
Formen untersuchte, als gesichert betrachtet werden. Dann steht man 
vor der Frage, heweist die Starkebildung im Dunkeln 4 ) die Assimilation 
des Aldehydes ? 


x ) Kaesten: Flora 89 (1901) 419. Siehe f erner BlOHTEE : ErnAhrung 
■der Algen (1911) 26. 

a ) E. PsmGSHElM: Beitrage z Biolog der Pflanzen 12 (1912) 1 u. 49. 
®) Teeboux: Bot. Ber. 23 (1906) 433 

4 ) Die Yersuche im Hellen sind, wie friiher dargelegt, ohnehin nicht 
beweisend. 
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Die Beantwortung verlangt einen kurzen Uberblick iiber die sonstigen 
Deutungsmbglicbkeiten der mitgeteilten Versuche. 

Auf eine Fehlerquelle, die aufierhalb der untersuchten Alge gelegen 
ware, hat nach Dippmann V. Meyer x ) hingewiesen, indem er darauf auf- 
merksam macbte, daB bei Verwendung alkalisoh reagierender NahrlSsungen 
aobon deren Emwirkung eine Kondenpation des Aldehydes zur Folge baben 
kdnne a J , womit dann ein fertig gebildeter Zucker der Pflanze geboten 
werde. Dieser Einwand trifft indes Bokorny’b letzte Versuche mcht, denn 
seine monokaliumphoBphatbaltige NiShrlbsung wird mcht alkalisch reagiert 
baben. Verlegt man den Ort der Aldehydkondensation m das (alkalisohe) 
Plasma, so w&re damit die Verwertung des Aldehydes, die jetzt allein in 
Frag© steht, angenommen und die Alkalitat w&re eben das Hilfsmittel dazn. 
Im hbrigen mochte icb diesem Einwand liberhaupt keine allzugroBe Be- 
deutung zumessen. 

Yon inneren Bedingungen ist nach der herrschenden Auffassung die 
Stiirkebildung geknupft an eine bestimmte Zuckerkonzentration im 
Ohloroplasten 8 ). Diese erreicht, wird ]ede Yermehrung des Zuckers Starke- 
bildnng bewirken, Yon den Vorgangen, die auBer Assimilation, das heiBt 
Zuckerbildung aus dem von auBen gebotenen Rohstoff dnrch die Pflanze, 
eine Erhohung der Zuckerkonzentration kerbeifuhren, scheiden Zucker- 
zufubr von auBen, sowie Konzentrationssteigernng dnrch Entzug von 
Losungsmittel 4 ) liir den vorliegenden Versuch aus B ). Nicht undenkhar 
ware eme durch den Emflufi des Aldehydes bewirkte Umwandlung 
anderweitiger Inhaltsstoffe der Zelle m Zucker und in der Folge Starke. 
Im Hinblick auf den Uhergang von Starke in Fett und umgekehrt in 
Baumen •) (und Laubbldttern) 7 ) konnte vielleicht letzteres als Bildungs- 
material vorgestellt werden; doch bereitet seme im gegebenen Falle 
normakter relativ geringe Menge 8 J Schwiengkeiten 9 ) 


x ) Zit. LipPMANN* Zuckerarten. 1780. 

2 ) Sobon Kaliumsulfat oder Carbonat geutlgen Loew Ohem Ber. 
21 1 (1888) 271; 22 1 (1889) 471 

®) Czapek: Biochetn. I. 482. Siebe aber LuNDOARX) [Jabrb f. wise. 
Bot 58 (1914) 450], bei dem sicb Angaben finden, die auf weitere Kompli- 
kation schlieBen lassen. 

4 ) Diese Mbgliobkeit wurde meines Wissens nur in einem Falle — Sedum 
spectabile von Boehm [Bot 0. B. 37 (1889) 200] — realisiert Overton 
spricht m einera Vortruge [Vierteljahrssohrift naturforsch. Gesellscb Ziirich 
44 (1899) 132] davon als allgemem gliltig. Versuche sind entsprecbend dem 
Charakter dieser Publikation, ,nicht mitgeteilt. LtJNDOARD^ an der in vor- 
stebender Anmerk. genannten Stelle, findet keine Zunnabme der Starke bei 
Plasmolyse. 

6 ) Bokornt : Bot. 0. B. 37 (1889) 414. 

°) Ozapek: I. S. 749 

7) Ebenda S. 751, an beiden Stellen Literatur. 

8 ) Fettgehalt von Spirogyra 6— 9 °/ 0 der Trockensubstanz. 

Loew u . Bokorny J. prakt. Cbem. N. P. 36 (1887) 272 

*) Siebe dartlber nocb im folgenden S. 118/119. 
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Ohne Steigemng der Zuckerkonzentration ist Starkebildung durch 
Yerschiebung der Grenzkonzentration mogbch. Erfolgt diese nach unten, 
liegt also der neue G-renzwert tiefer, so wird es ohne Neubildung odei 
Anfnahme yon Zucker zum Auftreten von Starke kommen, sofern der 
vorhandene G-ehalt die nunmehrige neue Grenzkonzentration iiberschreitet 
Ich erinnere an die Zuckerbildung in starkehaltigen Organen (Kar- 
toffel 1 ), Blatter 2 )) bei starker Abkiihlung (Erhohung der Zuckergrenz- 
konzentration) und das Verschwinden des Zuckers begleitet von einer 
Riickbildung der Starke bei Steigen der Temperatur (Herabsetzung der 
Grenzkonzentration). Ahnliches wird auch fur narkotische Einfliisse an- 
gegeben, wobei allerdings m der Kegel die Spaltungsvorgange iiber- 
wiegen 8 ). Speziell unter der Einmrkung des Formaldehydes haben 
Grape 4 ) bzw. Grape und Richter 6 ) vermehrten Zuckergehalt der Ver- 
suchspflanzen bei Ausbleiben der Starkebildung beobachtet. Fur Ather 
hat Johattnben •) schon vor geraumer Zeit gefunden, daB die Art des 
Effektes von der Konzentration des Narkotikums abhangt, schwache 
Gaben begunstigen die Kondensation (Starkebildung), hohere die Hydro- 
lyse (Zuckerbildung). 

Fur Formaldehyd konnte Ahnliches zutreffen. andemfalls besteht 
ungeachtet der Yerschiedenheit der Objekte ein gewisser Widerspruch 
zwischen Grape (Yerhinderung der Starkebildung durch Aldehyd) und 
Bokorny (Yerwertung des Aldehydes an Starkebildung erkannt) bzw. 
Tbeboux (bei Kohlensaurezufuhr und Behchtung Starkebildung in der 
Aldehydlosung). 

Zur Beurteilung der Tragweite dieses Einwandes ist die Kenntnis des 
phyBiologischen Zuetandee der Zellen beim Beginn des Versuches wesentlich. 
Ist ein ausgesproohener Hungerzustand anzunebmen, so wird man den er- 
firterten Mdgliohkeiten nicht viel zutrauen kbnnen Dock zweifle ich etwas, 
ob em soloher gerade in Bokorny ’s letzten Versuchen vorhanden war. Bo- 
KORNY entstArkte mit 0,1 °/ 0 Caloinmmtrat und erreichte damit bei gtinstiger 
Temperatnr m zwei Tagen Verschwinden der StArke, wAhrend anderenfalls 
Wochen dazu erforderlich waren. BOKORNY schreibt dieeen ITntersobied 
Diiferenzen in der Waohstumsgeschwindigkeit zu, und seme Angabe, dab die 
Wirkung des Oalciumsalzes bei kiinstlioh liberwmterten Kulturen lAnger auf 
flich warten lieJB, spricht date. Denkbar wAre aber eine direkte oder in- 
direkte hydrolyeierende Wirkung des Oaloinmnitrates (Steigerung der Grenz- 
konzentration), zu der in der Folge der Formaldehyd antagomstisoh gewirkt 
h&tte. BOKORNY gibt folgende Besohreibung semes Matenales nach einem 


x ) MuXiLER-Thueoau u. Andere zit. bei CzAPEK I. 465. 

-) LedporsS, CZAPEK n. A. siehe ebenda S. 483. 

®) Vgl. die Zusammenstellung bei Grape u. Riobter: Wiener Akademie 
Sitznngsbenchte * Bd 120 (1911), Abtg. I 1187 

4 ) Grape: Ber. d. deutsch. bot. Ges. 29 (1911) 24. 

6 ) Grape u. Richter 1. c. 

®) Zit. nach Grape n. Richter. Ygl. auch die dortigen Angaben iiber 
Befunde Hempel’s. 
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Formal dehydversuch : „Nach neunt&gigem Aufenthalt 1 m Dunkeln zeigten 
sioh die Spirogyren uberreich mit Starke angeftillt. Mit JodloBung farbte 
eich. das Plasma so intensiv blauachwarz , dafi eine Unterscheidung nicht 
blauer Stellen haufig nicht mehr moghch war “ Ich muB sagen, dafi diese 
tmgewdhnliche Menge und scliembar auoli ungewohnliche Lokalisation der 
'Stfi.rke geeignet ersohemt, bedenklich zu machen, besonders, wenn man sich 
■der ftlteren negatiyen Befunde ennnert und BokORNy’s Seite 109 angefuhrten 
Versuch liber die Mogliclikeit emer Reizwirkung berucksichtigt x ). 

Wenn ich demnach zum Schlusse komme, dafi Bokorny’s Versucks- 
deutung, also die Annahme, es habe wirkhch erne Verwertung des Alde- 
hydes stattgefunden, fur die plausibelste zu halten ist, so geschieht dies 
nur unter rncht unerheblichen Bedenken, und es schemt mir wohl mog- 
Tich, daB eme allseitig kntische experimented© Nachprufung zu emer 
abweichenden Interpretation der Befunde veranlassen kann 

Bei Bouilhao’s Yersuchen konnte, abgesehen von obiger genereller 
Beschrknkung, an den Emwurf Y. Meyer’s gedacht werden, denn eine 
alkalisch reagierende NahrlosuDg 2 ) dtirfte vorgelegen haben. DaB bei 
‘einer fur rein autotrophes Gedeihen ungeniigenden Behchtung Zucker 
•ernahrt, hat uberdies Botjilhao selbst erwiesen Andernfalls, d h. wenn 
man uber diesen Punkt hinweggeht, diirfte der Versuch 1m Sinne einer 
Assimilation des Formaldehydes zu deuten sem, wenn auch das Licht 
nur gedampft war und mcht yollstandig ausgeschlossen wurde Denn 
die Kontrollen ohne Formaldehyd zeigten keme Entwicklung. Wollte 
man hier eine Oxydation des Aldehydes annehmen und die nachhenge 
Verarbeitung der dabei entstehenden Kohlenshure, so ist nicht einzu- 
sehen, warum die Kontrollen bei gleicher Lichtintensitat die lhnen ebenso, 
nur vielleicht in schwacherer Konzentration zur Yerfiigung stehende 
Kohlensaure nicht zu verarbeiten yermochten Da das Licht zweifels- 
ohne „hmiting factor 4 * 1m Sinne Blackman’s 8 ), konnte eme Erhohung 
<les K o hlensaur ep ar tikr dr ucke s keine Wirkung auBern 

Yon den fiir hohere Pflanzen f estgestellten Tatsachen ist natiir- 
lich die erste, Aufnahme des Aldehydes, fiir sich allem mcht beweisend, 
wird auch yon Grape und Portheim dafur nicht angesehen. Sie er- 


J ) Dazu Bind die Bemerkungen van ‘WlBSELINGH’s nachzusehen, der 
tiberm&fiige Anh&ufung yon St&rke bei Spirogyren als Krankheitserscheiming 
deutet [Beihefte Bot. 0. B. 24 1 (1909) 169], Der gleichen Abhandlung 
entnehme ich die Beobachtung, daB kernlose Zellen derselben Alge im 
Gegensatz zu normalen reiohlich Fett enthalten (180/181). Das alles gibt 
zu denken, wenn auch eine unmittelbare Beziehung zu Bokorny’s Yersuchen 
yorerst nicht zu erBehen ist. 

2 ) Bouilhao- 0. R. 183 (1901) BB 

3 ) Blackman, F. F. : Annala of Bot. 19 (190B) 281. Siehe aher 
Ltjbimenko: Rev. g&n. d. Bot. 20 (1908) 162; Willstatter u Stoll: 
Ohem. Ber. 48 11 (191B) 1640, wonach yielleioht eme gewisse Revision von 
Blackman’s Vorstellungen notig wird. 
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innert an die von Plancher mit Eavenna und von Finoke 1 ) beob-^ 
acbtete Aldehydbmdung oder Zerstorung durch Blattbreie und der- 
gleichen. TJnter Yerweisung auf fruher Gesagtes sei wiederholt, daB 
diese Erschemung weder-an Ohlorophyllgehalt, noch an Leben gekniipft 
war, also gleicberweise mit der Zeit fortscbreitend eintrat, wenn die 
Praparate vor dem Aldehydzusatz erne balbe Stunde auf kochendem 
Wasserbad erhitzt wurden. Am raschesten yerschwand der Aldehyd 
beim Erhitzen auf 100° m gescblossener Flasche. Hier handelt es sich 
also bestimint um erne emfache cbemiscbe Umsetzung des Aldehydes 
mit einem Inhaltsstoff der Pflanze, vielleiclit Eiweifl, worauf der ent-* 
sprechende Befund mit Fleisch deuten kbnnte Es ware ]edoch verfehlt, 
wollte man aus dieser Bindung ein Argument gegen die Verarbeitung 
dee Aldehydes herleiten, sie konnte recht gut die Ouverture dazu dar- 
stellen Auf die Beobachtung Grape’s, daB das Yerschwinden des Alde- 
hydes nur bei Belichtung emtntt, komme ich gleich zuruck, ebenso auf 
die aus Grape’s Abbildungen erkennbare bessere Entwieklung der Keim- 
linge bei Aldehydzusatz. 

Die Trockengewichtsbestimmung ergab folgendes* Zunahme wurde 
nicht gefunden. Es muB daber offen bleiben, ob eine solche bei langerer 
Yersuchsdauer eingetreten ware. Bei Grape starben die Formaldehyd- 
pflanzen etwas eher ab als die Kontrollen. Bestand somit stets eine 
Abnahme der Trockensubstanz bei den Formaldehydkulturen ohne Kohlen.- 
saure, so war diese doch gennger als beim Fehlen des Aldehydes (Baker), 
grofier aber als bei normaler Kultur. 

Emem derartigen Yerhalten konnen verschiedene Ursachen zugrunde 
liegen 

1. Unmittelbare Assimilation des Aldehydes. 

2. Oxydation desselben zu Kohlensaure und Yerarbeitung dieser 3 }. 
Behchtung war ja bei alien Versuchen mit hoheren Pflanzen uner- 
laBlich. 

3. Herabsetzung der Atmungsintensitat. 

Mit letzterer Annabme lafSt sich die bei nicht schadigenden Form- 
aldehyddosen beobachtete Entwieklung, welche die der Kontrollen er- 
reichte oder libertraf, nur gezwungen m Emklang bringen 8 ) 

x ) Siehe vorn S. 97. 

2 ) Man kbnnte schlieBlich an weniger weitgehende Oxydation, etwa zu 
AmeisenBaure denken und deren Verwertung annehmen 

8 ) Es hegen YerBuohe von Benedicenti u. DE Toni vor, aus denen 
hervorgeht, daB Pormaldehyd bei LichtabschluB in nicht zu starken DoBen 
die Atmung (gemeBsen an der auagesebiedenen Kohlensaure) stimuliert Dock 
sind diese kurz dauernden Beobachtungen (zweisttindig in der Begel) 
mit den Dauerkulturen von Grafe u. VieSER oder von Baker nicht zu 
vergleichen, denn eine temp or Are Forderung gefolgt von spAterem Abfall 
unter den normalen Wert iat bei stofflichen Einfltissen auf Atmung mehrfach 
bekannt. BbnedIOENTI u. DE Toni berichten selbet tiber derartige Ergeb- 



121 


Der zweiten Alternative — Oxydation zu Kohlensliure Icann difr 
Angabe von Grave und Yieser entgegengehalten werden, daB nur bei 
Belichtung ein Yerbrauch von Eormaldebyd nachgewiesen werdon konnte. 
Baker hat erne experimentelle Prufung angestrebt auf Grund folgondor 
Uberlegung. Wenn Formaldehyd zu Kohlensaure oxydiert wird, ho mull 
bei Zugabe desselben und LichtabschluB fiir einen bestimmten Vorlust 
an Trockengewicht mebr Kohlensaure ausgescbieden werdon uIh ohno 
diesen Zusatz. Wenn ich Baker’s umstandlicbe und in manclion Punklen 
(Wasserbilanz) anfechtbare Berechnungen und theoretiscke Botruchtungon 
auf Seite lasse und die von lhr als mcht einwandfrei bezeiclinolou Vor- 
suche ausschalte, glaube ich dock, daB lhre experimentellen Daton mit 
BeBtimmtheit folgendes ergeben Das Verhiltnis von Truck on.su btttanz- 
verlust zu ausgeschiedener Kohlenskure betrug bei AbwoRonhoit von 
Formaldehyd 1 1,4; 1:1,3, 1 1,4, 1*1,4, 1.1,3, 1:1,3* Bei Gogon- 
wart dea Aldehydes, schwachere der fruheren Dosen == 0,0875 °/o> ergab 
sich rund der gleiche Wert, namlich m zwei Versucken 1 : 1,3 ; 1:1,5. 
Wogegen erne Erklarung der oben mitgeteilten Trockensiil)stanzorw})arnis 
auf dieser Basis eine Aldehydoxydation verlangt hatte, die in don lotzt- 
erwahnten Yersuchen beilaufig 1 ) eme Yerringerung des Quotion1.cn aul 
1 • 2 hatte herbeifbhren muBsen. 

Es ist somit eine Oxydation des Aldehydes zu Kolilensiuiro Huwolil 
nach Gliaee’s wie nach Baker’s Bef unden ausgeschlosson, uber iimiKnlun 
nur bei LichtabscbluB Eine TJntersuchung nacli der TSerochtigung omor 
Ubertragung auf die Yorgange mi Hellen fuhrt zur Erkenntmn, dali beidc 
Autoren em nach memem DafUrhalten wesentliches Moment bed ihron 
Betrachtungen iibersehen haben, namlich das Yerhalten dev fcttomata. 
SchlieBen sich dies©, wie bei der Mehrzahl der Gewaclise, ho an eh hoi 
den henutzten Yersuchspflanzen (Phaseolus vulgaris und Braasicui nllmj, hoi 
langerem Verdunkeln und sind sie zugleich die Pforten dea Kiuirittes in 
die Pflanze 3 ), so ist obige Ubertragung unzulassig. TatsUchlioh Nprochon 
Grave’s Angaben fUr Phaseolus 8 ) ziemlich deutlich im cOngolUhrtou Sin no. 


nisse bei langorer Einwirkung (9 — 10 Stunden) und hdheren Gabon, | Bene- 
DICENVI u de Tojni: Atti B,. Iat. Yeneto d Scion, lett. ed Arti (i 1 11 (190J 
—1902) 239. 

J ) Natflrlich nur ein roher Naherungswert aus BaicKU’h Zaliloti von 
mir bereebuet. 

2 ) Ygl. WlELER: Untersuohungen liber die Emwirlcung sohwofligor Himro 
auf die Pflanzen. Kap. II (S. 27). 

8 ) Bei Phaseolus finden sich die Stomata vorwiegend auf der Bl/itt- 
unterfieite, das lehrt schon ein von Detmer [kl, Praktikum 3. Auf luge (1909). 
35] empfohlener Versucb, fiir welcben diese Pflanze als geeigaet zum Naoh- 
weise, daB bei Beetreioben der Blattunteraeite mit Oacaobutter die Btilrke- 
hildung unterbleibe, vorgeseben wird. Was den n&chtlichen VerachluB 
belangt, teilt Mouesoh [ 2 . f. Bot. 4 (1912) 117] fiir ein Exemplar dossen 
Emtreten mit, bei einem zweiten wird zur Tages- wie zur Naohtzeit nmflige 
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'Einmal war das erste Anzeichen der Schadigung em Auftreten brauner 
Flecken auf der Blattunterseite (Spaltoffnungen Ort der Applikation) 1 ) t 
.zweitens unterblieb die Aldehydaufnahme im Dunkeln, obwohl, wie friiher 
mitgeteilt, aldehydbmdende Substanzen m den Blattem anzunehmen sind, 
auch warden alsdann hohere Gaben ertragen als im Liclite (YerschluB der 
Offnungen). Vielleicbt lieBe sich sogar die Abnabme der Resistenz, die 
*Grape im Sommer bemerkte, anf die gleicbe Ursache zuriickfuhren 3 ) 
Namentlich wird aber ein yon Grape als unerklart bezeicbneter Yersuch 
dieses Forschers aus dem entwickelten Gesicbtspunkte leicht verstandlich. 
Grape fand, dafi etiolierte Keimpflanzen bei emer AJdehydgabe, die im 
Dunkeln anstandslos ertragen wnrde, ms Helle verbracht sebr rasch 
litten. Man braucht nnr im ersteren Falle YerschluB verbunden wohl 
unt unvollkommener Ausbildung, im. zweiten Offnung der Stomata anzu- 
nehmen, um dies Yerbalten zu begreifen. 

Zu erklaren bliebe demnacb die, woblbemerlct nur bei Belicbtimg 
-zu erkennende, ungleicbe Besistenz gruner und etiolierter Keimpflanzen, 
<lie Gbafe fand, diese erbegen rascher bzw. bei scbwacheren Dosen als 
jene. Man konnte glauben, hiermit hatte Geape, unter Berucksicbtigung 
des oben Gesagten besonders schlagend, die Assimilation des Form- 
aldehydes erwiesen. Icb bomme aber zum Schlusse, daB dies mcbt der 
FalL Die im Yerlaufe der Assimilation yorsicbgehenden Umsetzungen 
konnen sehr wobl Bedingungen scbaffen, die eme sonst mcht eintretende 
Oxydation des Formaldehydes bewirken 8 ). 

Aus alledem ergibt sich, daB trotz der negativen Brgebnisse des 
Dunkelyersuches eine Oxydation des Aldehydes im Hellen wahrend des 
Ablaufes der Kohlensaureassumlation im Bereich des Moghchen liegt. 


Oifnung registnert. Yielleicht diirfte sich eine experimented Behan dlung 
'empfehlen, die dicht stehenden Haare machten bei etiolierten Keimhngen 
gelegentliche Versnche unmoglich. (Siehe dazu die Befunde Negker* 9 [Bot. 
Ber. 30 (1912) 185] tiber den Infiltrationswiderstand bei Phaseolus.) 

x ) Dies entspncht den Angaben Neger’s [Bot. Ber. 30 (1912) 189] 
<tiber die Ansgestaltnng der Xntercellularen bei Phaseolus. 

2 ) MSglioherweise konnten ferner zeitweilige TJnterscbiede in der Feuchtig- 
keit der Luft bedmgt durch groBere Temperaturschwankungen im Sommer 
■eimgen EinfLuB ansgeubt baben. 

a ) Das Argument Grape’s, daB mcht chlorophyllhaltige Pflanzenteile 
und Orgamsmen eme bShere Empfindlichkeit aufweisen als grtine, soheint 
nicht recht stiohhaltig. Naoh bei Loew (Giftwirkungen S. 58) mitgeteilten 
Arbeiten erliegen Typbusbazillen bei 1:20 000 und warden bei 1 40 000 
geschw&cht. Tbeboux, der damit yergleicbbare Zahlen bat, findet 1:10 000 
^fur Elodea in 24 Stunden tothch , 1 * 60 000 nooh sch&digend und erst 
1:100 000 harmlos. Die Werte smd von der gleichen GrftBenordnung. 
Ahnliches gilt fur die Beizversuche mit Samen usw. Ygl. anch die 8. 140 
zitierte Arbeit Bassalxk’s Formaldehyd als NahrBtoff filr eine Bodenbakterie 
, mid die an derselben Stelle mitgeteilten Befunde tiber dessen Yorwertung durch 
tienscbe Zellen. 
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Hinwie derum wird man aus der IJotwendigkeit der Belichtung 
kemeu bindenden Gegenbeweis gegen die direbte Verwertung des Form- 
aldehydes herleiten konnen. Denn es ware zu verstehen, daB dies© an 
Lichtzutritt gekniipft bliebe. Wenn schon mit dem Auftreten des Alde- 
hydes die Reduktionsarbeit vollendet ist, konnte nichtsdestoweniger, wie 
das friiher ausgefiihrt wurde ’), fur die Pflanze das Licht zum Aufbau 
von Kohlenhy draten aus diesem Stoffe notwendig sein oder doch den- 
selbeu derart beschleunigen, daB nur unter dieser Bedingung der Atem- 
verlust iiberkompensiert wurde. Damit ware allerdmgs da.rm die grune 
Pflanze fiir die Yerwendung einer fur sie als normales Zwischenprodukt 
Rngesprochenen Substanz schlechter'ausgeriistet als die Tierzelle 2 ). 

SchlieBlich fiiliren die Autoren zugunsten der Formaldehydverwertung 
noch die Tatsache an, daB andere demselben chemisch mehr oder weniger 
nahestehende Stoffe eine entsprechende Wirkung nicht auszuuben ver- 
mochten. In diesem Sinne pruftc Gram 3 ) Essigsaure, Acetaldehyd und 
SaJicylaldehyd vergebens, Baker mit gleichem Erfolge ebenfalls Acet- 
aldehyd 4 ) 


*) Siehe S. 50. 

2 ) Siehe im folgenden S. 140. 

8 ) Grape Biochem. Z. 32 (1911) 126. 

4 ) Baker 1. c 424. Ich registriere dies fhr Baker nicht ohne Be- 
-denken. Sie fdhrt drei Aoetaldehydversuohe an 

Nr. I. Der Luftatrom passiert reinen Aldehyd, Gehalt der Luft 51 — 52 °/ 0 
des DruckeB bei 12—13° C. T. deB Yersuchs 8—14°, Dauer 14 Tage. 

Nr. II. Dio Luft passiert 10 °/ 0 wlisser. Aldehydlosung. Gehalt der 
.Luft nicht bestimmt. T. 9,3 — 11°, Dauer 19 Tage. 

Nr. III. Die Luft paBsiert 40 °/ 0 Lfisung. Gehalt 1,8 — 4,9 °/ 0 des 
Druckes. T. 17,5 — 23,5°, Dauer 28 Tage; 

mit folgendem Resultat: Verhfiltnis des Emtetrockengewichts zum An- 
iangstrockengewioht. 


+00 5 

, — OH,. OHO- 

— go 3 +oh 8 .oho 

— 00 2 — OHg.OHO 

I. 

85,28 

86,5 

80,83 

H. 

91,45 

74,54 

66,53 

HI. a) 

112,4 

63,20 

65,62 

b) * 

98,95 

60,67 

— 


Yon dieaen Versuchen wird nur der letzte als entsoheidend angesproohen 
Nr. I ergab Schildigiing und ftlllt daher mit Recht fort. Nr. II wird ver- 
worfen, weil die Aldehydpflanzen die Kotyledonen emen Tag sp&ter entfalteten 
als die Kontrollen und Licht wie Temperatur^nngemigend waren. Abgesehen 
von dieser Yerz6gerung war eine Scbiidigung nicht erkennbar. Der h&here 
Trockeneubstanzgehalt der Aldehydpflanzen soli durch diese Yerzdgerung und 
Hemmung der Atmung bedmgt sein Dann ist aber Yersuch III nioht recht 
verst&ndlioh, denn dort ist die Aldehydkonzentration grdfler, die Temperatur 
hdlier, beides Paktoren, die in der Regel die Giftwirkung steigern Hemmt 
der aus 10 °/ 0 Lflsung bei 9,5—11° verdunstende Aldehyd die Atmung, so 
miifite das die aus 40 °/ 0 bei 17,5—23,5° frei werdende Quantity in nooh 
hbherem Mafie tun. 
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"Wenn ich aus alledem das Fuzit ziolie, so wt aucli fill* libhere 
Pflanzen zu sagen, daB neben der Annaluno omer Vorwortung des Alde- 
hydes andere Deutungsmogliclikeiten nicht ausgtwdilossuii ersolieinen, 
daB diesen jedoch em genngerer Grad von Wiilirsulioinliolikeit ssukoiiuiit 
als der erstgenannten Yorstollung. 


§ r». 

Bedeutend kiirzer kann ich midi hoi der Bosprecliung der Ver- 
suche mit den ilbrigen angenoinmonen Jntermodiiirprodukten fiissen, da 
bezughch der Beurteilung der Ergohmsso kuum MeinungNYorselnctltin- 
heiten unter den Pflanzenphysiologcn buNtolien dilrften. 

Die “Wirk un g des Kolilenoxy des wurdo solum von n« Sau.ssuuk *) 
(reines 00) und Boussingaum.’ 9 ) (vein os 00 uud eino Misdoing von cut. 
3 Teilen 00 auf 5 Teilo WassorstofC) untersuclit, mit dom Ergobnis, 
daB erne Verarboitung nicht stattfindo. Whonsoweiiig lmtleii mit kur- 
rekterer Methodik Stutjsem 8 ) (reinos 00, OO a -iVoi<‘ Loft mit 3— 1 "/„ 
00, C0 2 -freie Luft mit 3—4,6°/,, tuner Misdoing giddier Teile 00 
nnd H) und Just 4 ) (Bestimmung des Trockengewidites, 0O 4 -fmi> Ijuft 
mit J /so % 00. 1—10% CO, CO und H) Erfolg. Dei dieser llheroiii- 
stimmung mufite es einigermafiou uborrusdion, uls Bottom jiKV und 
Jaokson 6 ) you eimgen Jahron oine Vorwortung des Koldonosydes dureli 
die grune Pflanze erwiesen zu baben glaubton. JOn lint aber in der b'olgo 
Kbasohkninnikoee fl ) die Angabon der Goimnnten ouorgmdi bestrilton 
und auf mehrere Fohlor boi iliron Versuchen nufinerksutn geniaeht, so 
dafi wir bis haute an der Erfalirung fusil inlten ltiUssen, daB e i n e. Ver- 
arbeitung des von auBen gebotoneu K olilonoxydes dureh 
die grune Pflanze in keinem Fallo orwieson ist. 

Ist nach dem vor weuig Soiten AnsgefUlirton fbr din Verurbeitung 
des Formaldehydes Liohtmithilfe violloiclit notwcndig, obwohl die Un- 
duktionsstufe der Kohlenhydrate vorliogt, so ist in wait, hohorem Malic 
bei den Versuchen mit organ is chon Hiiurun mit dieser Mbglidikeit 
zu rechnen, da hei diesen die obige Bodingung nicht crfilllt ist. 

Bereits in einem friiheren Kapitel ’) wurdu nuHoinnndurgcHotzl, (bill 

J ) DB Saubsukg : Ohemisohe Untermiohungon liber die Vegetation 1804, 
In Ostwald’s Klassikern Bd 16 (Heraungdmr WikIiEU) II, Toil 8, 27. 

s ) Boussingauet : Agronomie 4 (1868) 2»9, 800. 

®) Stutzeh : Ohem. Ber. 9 (1878) 1570. Land wirtnoh. VersuohsHtat. 
21 (1878) 93 

*) Just. "Wollny’s Forschungen a, d. Gebiete dor Agrikulturnhynik 5 
(1882) 60. 

°) Bottomley u. Jaokson: Proc. It. Soo. 72 B. (1903) 180. 

®) Keasohbninnikoee : Bev gfinSrale d. Bot. 21 (1900) 177. 

: ) Siebe S 72 fi 
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Oarbonsauren nur insofem als Mittelglieder zwischen Kohlensaure und 
JZuckem angesehen werden konnen, als eine Reduktion der Oarboxyl- 
gruppe angenommen wird. DemgemaB warden nur solche Reaktionen 
4er Berucksichtigung empfohlen, bei welcken diese erreicht wurde. 
Diese seinerzeit fur chemische Untersuchungen aufgestellte Porderung 
gilt mcht weniger fur das physiologische Experiment Sowie aber yon 
der Pflanze eine Reduktion der Oarboxylgruppe bei LichtabschluB oder 
inaktivierten Chloroplasten, um Tauschungen durch totale Oxydation und 
Yeibraucb der dabei gebildeten Kohlensaure zu verhuten, verlangt wird, 
pautet man ibr zu, diese Energieaufwand erheischende Reduktion unter 
Inansprucbnabme emer Energiequelle durcbzufuhren , die dafur unter 
natiirbchen Bedingungen, sofera die Sauren wirkbch Assimilations" 
zwischenprodukte, mcbt in Betracht kommen wird. Denn es steht der 
Pflanze unter den gescliilderten und fur einwandfreies Resultat unerlaB- 
licben Bedingungen lediglich die chemische Energie der gebotenen Saure 
zur Yerfugung, wenn yon den bei langerer Yersuchsdauer bald er- 
schopften inneren Reserven abgesehen wird, deren Yerwendung zur Assi- 
milation ernes AuBenstoffes zudem ungewifi erschemen mufi, und die 
insbesondere bei Veisuchen, Starkebildung in entstarkten also hutigemden 
Organen herbeizufuhren, zumeist ersohopft waren. 

Eine Reduktion der Oarboxylgruppe ist aber bei physiologischen 
Versuchen mit Sauren, die neben dieser audere Atomgruppen enthalten, 
nicht mit Sicherheit zu behaupten, da wie in den beiden folgenden 
Paragraphen dargelegt ist, alsdann immer an eme Abspaltung der Oar- 
boxylgruppe und Yerwertung des verbleibenden Restes gedacht werden 
kann *). Eindeutige Resultate yermochten also allein Oxalsaure oder 
Ameisensaure zu liefem 1 2 ). Doch ergeben sich bei diesen mit dem Gre- 
sagten urshchhch verkniipft 3 ) neue Schwiengkeiten, bedingt durob 


1) Ygl STUTZElt: Versuchsstationen 21 (1873) 112; Bokoeny . Biolog. 
C. B. 27 (1897) 46 

2 ) Selbst Kenton sauren wie Mesoxalsdure (OOOH . 00 • COOH) oder Dioxy- 
weinsaure (COOK- CO* CO- COOH bzw. OOOH * C(OH) 2 * C(OH) a - OOOH) ent- 
sprechon obigen Anforderungen , obwobl sie neben den 0 O-Bindungen 
samtlicbe Kohlenstoffvalenzen an Sauerstoff gekntipft enthalten, moht voll, 
im Hinbliok auf die verhaltmsroafiig leioht verlaufende Hydrolyse m Koblen- 
saure und die um ein 0-Atom &rmere Aldehyds&ure. [OOOH *00* OOOH -|- 
H A = COOH* OHO -fH a C0 8 i bei dioxyweinBaurem Salz fnbrt der ent- 
sprecbende Zerfall durob weitere 'W’asseraufnahme zu Tatronskure (C0 a H- 
CH(OH) 00 2 H).] Bezttglich der Parabansbure verweise lcb auf Rexnkb 
G ftttinger IJntersucbungen 3 8. 46. 

8 ) Weil eben die Oarboxylgruppe als bocb oxydiert nur gennge Yer- 
brennungflwfirme aber bobe Bildungswtane besitzt. (Oxalsaure Yerbrennungs- 
warme 60,2 Kal , Bildungswkrme 196,3 Kal.; Essigsaure: Yerbrennungs- 
warme 209,4 Kal., Bildungsw&rme 117,6 Kal) (Diese wie die thermochemi- 
soben Angaben der folgenden Anmerkung aus dem Obemikerkalender 1914.) 
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energetische Beziehungen. Erne beilaufige Rechnung lehrt folgendesr 
Zur Bildung von einem Moletiil Glucose sind energetisch und stofflich 
znsammengenommen *) erforderlich* 11 Molekiile Ameisensaure, 7,74 
Molekule Oxalsaure, 3,25 Essigsaure, 2,03 Weinsaure, 1,14 Oitronensaure 
oder umgerechnet zur Bildung von 180 g Glucose bedarf es jeweils 506 g 
Ameisensaure, 696,6 g Oxalsaure, 195 g Essigsaure, 304,5 g Weinaaure r 
219 g Citronensaure. Entsprechend konzentnerte Losungen der Sauren 
waren demnach in gedachter Richtung gleichwertig und lm physiologi- 
schen Versuch vergleichbar. Die Schwierigkeiten, die sicli nun aus der 
Verwendung in dieser Skala abgestufter Konzentrationen in anderen 
Richtungen ergeben, braucbe icb wohl nicht auszumalen a ) *) 

Danacb wird es nicht erstaunen, wenn mit Oxalsaure und Ameisen- 
saure keme Erfolge zu verzeichnen waren, doch sind auch die Ergebnisse 
mit den iibrigen Pflanzensauren ziemlich bescheiden. 

Der Yollstandigkeit halber seien dieselben kurz refenert. 

Altere Versuohe Stuxzjbe’s 4 ) ergaben fiir Oxalsiiure ein negatives 
Resultat, die Yerwertung war abhkngig von vorhenger Oxydation zu Koblen- 
saure, appliziert wurde duroh die "Wurzel, was wieder zu emer gewissen 
Yorsicht mahnt. Pur VeiDsaure kam Stutzeb zum SchluB, dafi Ab- 


*) Die, natiirlich nur eehr grob nkherungsweise gultigen, Zahlen wurden wie 
folgt erhalten. Es wurde die Differenz der Bil dungs w firm en von emem Molektil 
Glucose und soviel Molekulen Saure, als zur Lieferung des Glucosekohlen- 
stoffes erforderlich sind, gebildet und berechnet, wieviel Molekule der gleiohen 
Saure diese Wkrmemenge bei totaler Oxydation zu lief era imstande sind. 
Beide Zahlen der Sauremolekule addiert ergeben die oben mitgeteilten Werte. 
Also z B Glucose-Bildungsw&rme 300,4 Kal. , 3 Oxalsaure-Bildungswarme 
3 X 1^5,3 Kal. = 585,9. Differenz : 285,5 Kal. 285,5 . 60,2 (Verbrennungs- 
wkrme der Oxalsaure) = 4,74. Also energetisob notwendig 4,74 Molekiile; 
stofflich 3 Molekiile zusammen: 7,74 Molekiile Oxalsaure fiir 1 Molelciil 
Glucose usw. Erne genauere Berecbnung batte die Aufstellung von Reak- 
tionsgleicbungeti. verlangt und in diesen Wasserbildung bzw. Zerlegung zu 
berucksicbtigen gebabt. Pur memo Bedurfmsse glaubte icb von derartigen r 
hypothetischen Pormulierungen abseben zu kdnnen, da die oben gegebenen 
Unterschiede bei korrekterer Bebandlung nicht vernngert sondern erboht 
werden. Es kam mir aber in der HauptBaobe darauf an, das Bestehen der 
Differenzen zu erweisen und ibre Grtffie einigermafien anschaulioh zu macben. 
") Man denke an osmotiscbe Einflusse, Giftwirkung und anderes 
®) Damit ist es verstandlicb, daB gerade die Oxalshure ganz allgemeiu 
als geriDgweringe Nahrsubstanz, auch fur niedere Pflanzenformen, siob erwies r 
wogegen die Fahigkeit dieselbe zu oxydieren weit verbreitet ersobeint. [YgL 
Webmebs Bot. Zeitg. 49 (1891) 233] Docb fand neuerdmgs BaSSALIK 
[Jabrb. f. wiss. Bot. 53 (1914) 255] im Bacillus extorquens einen Orgamsmus,. 
der gut mit dieBer Saure gedeiht 

Im Tierkfirper smd Oxalsaure und Ameisensaure relativ bestlindig^ 
[POBGES: Ergeb. d. Physiologic 10 (1910) 30 u 34.] 

*) Sttttzeb: Obem. Ber. 9 (1876) 1395 u. Landwirt Yersucbsstationeih 
21 (1878) 93. 
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Bpaltung der Carboxylgruppen und Yerarbeitung des Molekulrestes vorliege 
SOHMOGER ®) glaubt in beiden Fallen an Oxydation duroh Bakterien uncL 
Assimilation der duroh deren Tatigkeit gebildeten Kohlensaure seitens der 
grQnen Pflanze. Ebensowenig ergaben Yersuche mit submersen hdheren, 
Pflanzen emdeutige, d. h. unter Berucksichtigung der oben entwickelten Qe- 
sichtspunkte beweisende Iiesultate 8 ). All dies waren Lichtversuche, im> 
Dunkeln gelang es nicht, in ieolierten Blkttem durch Zufubr von wein-,. 
Apfel- oder oxalsauren Salzen Starkebildnng hervorzurufen 4 ), aucb nicbt bei 
emer Fettpflanze, Bryophyllum 6 ). Dock werden gewisse hergebdrige S&ureu 
von den Pflanzen zerlegt und das nicbt nur von den gleioh zu bespreobendeit, 
Succulenten °). 

Dies gilt fur h 5b ere Pflanzen, bei Algen konnte m der Tat bei Lioht- 
abscbluB erne Entwicklung — quantitativ verfolgt durcb Trockensubstanz- 
bestimmung — in Nahrlosungen beobachtet werden, die organiscbe Sauren, 
als einzige Koblenstoflquelle enthielten. TuEBOtrx 7 ), dem die dieBbezuglichen 
exakten Yersuche zu verdanken sind, fand am beaten tauglicb EsBigsaure 
die etwa bei der Halfte der gepriiften Formen Entwicklung erlaubte, wo— 
gegen mit milcbsaurem Salz nur zwei von vierzig Arten wucbsen und Butter- 
wie Citronens&ure lediglicb in Einzelftillen Erfolge gaben. Yon Ammo- 
skuren eigneten Bicb Glycocoll, Alanin, Leucin, Asparagm oder Asparagin- 
fliiure fur wenige Formen Durchaus negative Eesultate zeitigten Am eis en - 
sbure, Propionsaure , YaleriansHure , Oxalsaure, Bernstein-, Apfel- 
und Weins&ure. Die Liste, die BOKOENY °) fiir die brauohbar be- 

а ) Stutzer lcommt also zu Ergebniaeen, die dem vorn Yorgetragenen, 
entsprecben, daber lebnt er Liebig’s Hypothese ab. 

3 ) Sohmoger: Okem. Ber. 12 (1879) 753. 

Weitere Kritik von Stutzer’s Yersuchen bei Laurent: Bull. Soc., 
Boyal d. Bot. de Belgique 26 1 (1887) 243. 

8 ) Stutzer. Landwirt Yersuohsstationen 21 (1878) 104. 

A. Mayer- Ebenda 338. 

Hartleb* Diss. Erlangen 1895 Ygl. die S. 128 erwbhnte Arbeit 
Treboux’s 

4 ) A. Meyer, Laurent, Nadson an den im folgenden (8. 136) an- 
gefflbrten Stellen. 

б ) ‘Warburg* Tiibinger Untersuchungen 2 8. 111. 

®) Warburg: Tiibinger Untersuobungen 2 (1886 — 88) 112, 113. 

Mangin. 0. It. 109 (1889 IT ) 716. 

Ersterer Blatter auf Ldsung sobwimraend, letzterer inpziert. WARBURG 
bat auch mit Oxalsiiure Erfolg, Mangin mit dieser wie mit Ameisene&ure 
keinen. 

Ygl. ferner. PuRJEmTSCH Bot. G B. 58 (1894) 368 

Siehe im folgenden S. 129, woraus bervorgebt, daB diese Zerlegung 
nicbt flir Auf tret en der S&uren bei der Assimilation beweisend ist. 

i) Treboux: Bot. Ber. 23 (1905) 432 

8 ) Benutzt wurden Salze (K oder NH 4 ) , wie auob sonst in den vor- 
besprochenen libngen Yersuchen. lob babe im Text Salz und S&ure nioht 
ausdrlickliob unterschieden. 

°) Bokorny. an verscb. Stellen. Ygl. seme Liste im Biolog. 0. B. 
17 (1897) 5 (vgl. Bjohter: Ernkhrung der Algen 8. 26). 

Fur OitroDensfiLure sei no oh auf neuere Arbeiten [Zumstein : Jabrb. 
wi8s. Bot. 34 (1900) 149, Ternetz. ebenda 51 (1912) 435 u. E. Pbings- 
HEIM. Beitr&ge zur Biologie d. Pflanzen 12 (1914) 1] aufmerksam gemacht*. 
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'ftmdenen SAuren gibt, ist betrachtlich langer, TEEBOUX’s Methodilc indes 
zuverlassiger. Doch ist es uberflussig, den Widerepriicben nachzugehen, da 
auoh naoh Bokorny mit Oxalsaure und Ameisensaure kexn Erfolg zu ver- 
zeichnen war. tfur IJSHEB und PRIESTLEY ') geben an, beira Eintauchen 
von Elodea in 0,02 °/ 0 L6sung von Ameisensaure Sauerstoflauasobeidung 
beobacbtet und Starkebildung erzielt zu baben. Da die Veisucbe nur bex 
Belicbtung gelangen, ist die MSglichkeit einer vorausgebenden Oxydation zu 
Koblensaure nicht ausgescblossen 2 ). Hierzu wAren die Befunde FinOKE’b 8 ) 
zu vergleichen, demzufolge Ameisensaure ini Pflanzeukorper — unabhiiDgig 
von Ohloropbyllgegenwart oder Belicbtung — rascb der Zerstorung an- 
heimfallt. 

Man muB also sagen, daB die Emahrungsversucho mit Pflanzan- 
aauren ergebmslos verlaufen sind, daB aber die naturlichen Umsatz- 
bedmgungen nicht m einer fur bindende Schlusse ausreichenden Voll- 
■standigkeit reproduziert werden konnten oder daB, wenn dies geschali, 
die Yersuche nicht mehr eindeutig bheben. 

§ 6 

An dieser Stelle seien die lm Stoffwechsel der sogenannten Fett- 
pflanzen (Orassulaceen und anderer) normalerweise auftretenden orga- 
nischen Sauren 4 ), ihre Herkunft und Yerbleib kurz besprochen. 
Zunachst seien die Erfahrungetatsachen rekapituliert 

1. Im Dunkeln (Nachts) mmmt der G-ehalt an Sburen bis zu emem 
bestimmten Grenzwerte zu 6 ); 

2 Im Lichte (bei Tage), ebenso ohne dies bei erhohter Temperatur 
mmmt derselbe, unter Umstanden bis zum yolligen Yerschwinden, ab. 
Dieser Yorgang yollzieht sich m ersterem Falle (hell) unter Saueretoff- 
abgabe, in letzterem (dunkel bei erhohter Temperatur) unter Aussclieidung 
yon Kohlensaure 

Daraus ergibt sich zunachst die Unabhangigkeit der SHure- 


x ) ITbhee u. Priestley: Proc Royal. Soo. 78 B. (1906) 322. 

®) An diese glaubt auch Ewart Proc Royal Soc. 80 B. (1908) 33- 

Negative Befunde mit Ameisensaure. BokOENY an der angefiihrten 
Stelle S. 12 und Treboux 1 c. 

Zur Sauerstoffausscbeidung, die auch Stutzer und A. Mayeh uuter- 
suchten , ist itberdies erne Arbeit Treboux’s naobzuseben , nacb welcher 
Zusatz yon Sauren (aucb anorgamschen) den Blasenstrom bei Elodea stark 
beschleunigt. (Wirkung der H-Ionen.) Flora 92 (1903) 66 , vgl. ScHROELJER : 
ebend. 99 (1909) 168. 

8 ) Z f. Untersucbung von Nabrungs- und GenuBmitteln usw. 27 (1914) 
10 insbes 16. 

4 ) Dieser Ausdruck ist der Kurze balber gebraucht, zumeist haudelt es 
sicb um ApfelsAure. Tiber deren Spaltung siehe A. Mayer. Versucbs- 
stationen 51 (1907) 336 zitiert nacb Euler II/III. 180 Vgl. ferner die 
Angaben des gleicben Autors: Versuobsatationen 21 (1878) 321 und Si'OEHR: 
-Biocbem. Z. 67 (1913) 96 

6 ) Urn bei langdauemdem Yerdunkeln wieder abzunehmen. 
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ifei ldung vou der Assimilation und die G-riinde fur die Annahme einer 
oxydativen oder jedenfalls nicht reduktiven Entstehung derselben 1 ). 

Bezuglich des Saureruckganges laBt sich die herrschende 
Meinung dahin resumieren a ) , daB die in der Pflanze wahrschemlich 
'dauernd yerlaufende weitere Oxydation der Sauren bei Abwesenheit yon 
Incht und mederer Temperatur hmter der Bildung zuriickbleibt, durch 
Beleuchtung oder Temperatursteigerung hingegen bis zum Uberwiegen 
des Zerfalles Uber die Neubildung beschleunigt wird. Daraus resultieren 
t Sauerung und Entsauerung bei dem bescbnebenen Wechsel der AuBen- 
bedingungen. Die bei der Oxydation entstekende Kohlensaure wird nur 
im Dunkeln als solche abgegeben, 1m Hellen m ubbcber Weise unter 
Freiwerden von Sauerstoff assimiliert. Das Licht spielt demnach eine 
zwiefache Rolle, mdem es emmal wie erliohte Temperatur den Saure- 
zerfall fordert 8 ), andererseits die Assimilation der bei diesem auftreten- 
den Kohlensaure bewirkt. Im Dunkeln ist der Saureabfall an die Gegen- 
■wart von Sauerstoff geknupft oder halt sich ohne diesen in hochst be- 
scheidenen Grenzen. 

Mehrfach wurde der Gedanke erwogen, daB die Saureabnahme durch 
eme nur partielle Oxydation zustande kornme, wobei neben Kohlendioxyd 
Kohlenhydrat entstehe 4 ). 

Dieser Yorgang wurde chemisch besonders im Hinblick auf die als 
notwendig erkannte Gegenwart von Sauerstoff durch die fruher be- 
sprochenen 5 ) Reaktionen verstandlich, bei welchen die Sdure als solche 
yerschwindet, indem durch Abspaltung der Carboxylgruppe Kohlens&ure 
frei wird, und als Rest des Molekuls eine Substauz (z. B Glycolaldehyd) 
verbleibt, die sich zur Zuckersynthese in vitro erwiesenermafien gut 
eignet 0 ) Ich mochte an lhre Verwirklichung hier, wie bet dem Saure- 
rbckgang reifender Fruchte glauben 7 ). 

*) Die librigens LlEBXG- anerkannte Siehe vom S. 3 

2 ) Ygl PFEFFER : Physiologie I 309 ; Euler . Pflanzenchemie II/1H 
114, 179 

8 ) Diese direkte Wirkung soil naoh anderen feblen und der beschleunigende 
Einilufi dem AsBimilationssauerstoff zuzuschreiben sein. 

4 ) A. Mater [Yersuchsstationen 21 (1878) 317] u. ‘WARBURG [Tlibmger 
Untersuchungen 2 (1884 — 86) 111] rechnen z. B mit der Moglichkeit, daB 
die versohwindende S&ure ganz oder teilweise zu Kohlenhydrat werde 

c ) Siehe S. 72. 

°) Der Gedanke einer Kohlens&ureabspaltung und Verwertung des Molektd- 
restee zur Synthese ist nioht neu. Br findet sioh sohon bei Stutzer [Yerauohfl- 
stationen 21 (1873) 112]. Perner erw&gen denselben A. Mater (ebenda 330) 
und Warburg (Tiibmger Untersuchuugen 2 108), lehnen lhn ]edoch ab. 
B Ur Frtiohte verdient er nach meiner Meinung unbedingt den Yorzug. Siehe 
oben S. 132, wo auch einige Andeutungen beziighch ApfelsAure Die von 
WARBURG an der angezogenen Stelle erw&hnten Umsetzungen der S&uren 
.zeigen eine gewisse t^bereinstunmung mit Fenton’s Keaktion. 

*) Siehe im folgenden S. 131. 

Sohroeder, Kohlonfl&ureassimllation. 9 


A 
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Eine Stiitze fiir die Auffassung yon Lthbig-Baue ergibt sich aufr 
diesen Yorstellungen nicht. Die Sauren entstehen durch partielle Oxy^ 
dation des Zuckermolekiils. Die dabei zu Oarboxyl oxydierten Kohlen- 
stoffatome werden bei der Ruckbildung des Zuckers als Kohlensaure 
abgespalten und lediglich die ubrigen zur Syntbese herangezogen. Da- 
mit yerlauft diese Regeneration des Zuckers unter Kohlensaureabgabe 
mcht reduktiy und der Yorgang ist — wie fruher dargelegt (S 73) — 
nicht geeignet, zwischen Kohlensaure und Zucker zu vermitteln, da^. 
um es nochmals zu sagen, nur bereits reduzierte Kohlenstoffatome zum 
Aufbau Yerwendung finden. 

Als Beweismittel fur LrfiBio-’s Hypothese konnen nach alledem die 
sogenannten Fettpflanzen mcht gelten 1 ). 

§ 7. 

Prinzipiell stimmen in der gedachten Richtung mit den Fettpflanzem 
reifende zuckerhaltige Fruchte iiberein. Doch ergeben sie bezug- 
hch zweier Punkte Abweichungen von jenen. Einmal ist die Assi- 
milationstatigkeit der Friichte derart geringfugig, daB dieselben, von 
fruhesten Stadien abgesehen, in einem Umfange auf Zufuhr seitens der 
Blatter angewiesen sind, daB demgegeniiber der eigene Assimilations- 
gewinn verschwindend genannt werden kann 2 ), wie denn auch voile 
Reife der Weintraube eintrat, wenn die Blutenstande unmittelbar nach. 
dem Abbluhen dauemd dem Lichte entzogen blieben 8 ). Zweitens ist 
eine periodische Sauerung und Entsauerung nicht festzustellen, sondern 
der Yerlauf der Saurekurve ist unter natiirlichen Bedingungen im 
wesentlichen eine Funktion des Entwicklungszustandes *). 

x ) Infolgedessen braucbt die mehrfaoh ausgesprocbene Yerallgemeinerung 
dieser Yorg&nge nicbt welter diBkutiert zu werden 

2 ) Den Cblorophyllgehalt der Weinbeere geben WlXLSTATTER u. STOLL, 
[Chem. Ber. 48 11 (1915) 1555] zu 1,2 mg auf 100 g halbreife grilne Beeren. 
100 g Blitter enthielten (andere Arten, Weinlaub iBt mcht darunter) 100* 
bis 400 mg. 100 g "Weinbeeren ergaben m emer Stunde eine Kohlenaimre- 
zerlegung yon 0,002 g, 100 g Blitter beilaufig 0,5 bis 1 g. Wobei wohl- 
bemerkt die bei der Atmung gebildete ELohlens&ure durch einen Parallel- 
yersuch ohne Lichtzutritt ausgeschaltet wurde. Es wird nach meiner Be- 
rechnung der Assimilation agewinn den Atmungsverlust nicht kompeDSiert 
haben. SelbBt bezogen auf gleiohen Ohlorophyllgehalt ist in diesem Falle 
die Asaimilationst&tigkeifc gering. (In anderen Fallen, Fruohthiute, gioBer.) 
Im HerbBte erliBcht die Assimilation ganzlich [Vgl. auch G-ERBER* Ann. d 
Bcienc nat. Bot YIEL 4 (1896) 138 ] 

Die gennge Eignung ala Asaimilationsorgan ergibt schon der Bau der 
Beeren yerghchen mit dem der Blatter. 

(Siehe nebenstehende Tabelle ) 

*) Pfeffer* Physiologie 616. 

*) "Wemgatens in vorgerUckterem Zustande ; fiir jiingere Stadien gibt 
"WARBURG Periodizitat an. 
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Dies vorausgeschickt, muB zugegeben werden, daB der Modus der 
Saurebildung nocli nicht bis ias letzte aufgeklart erscheint Vor 
allem ware zu entscheiden, ob dieselben rein autochthon in der Frucht 
gebildet werden oder ganz bzw. zum Teil yon den Blattern einwandem *). 
Daruber konnen nur Versuche entscheiden. Entstehen die Sauren, was 
ich nicht glaube, m lhrer Gesamtmenge erst innerhalb der Frucht, so* 
kann dies nicht durch Reduktion geschehen, da die Assimilationstatig- 
keit hierselbst zu schwach ist, um die gefundenen Mengen liefem zu 
konnen Ferner entspriclit die Lokahsation der Sauren in der Frucht 
nicht dieser Annahme. Gerber 2 ) gibt z. B. fiir den Apfel das Ver- 
, . Sauregehalt - Penpherie 5 lVl , , ,, 

“t’- UbngenB &,8,eIlim s 

auf sich beruhen, wurde sie doch nie in der Weise als Argument fur 
Liebig’s Vorstellung benutzt wie das Verschwmden der Saure. 
DaB dabei Zucker entsteht, halte ich nacli Gerber’s Untersuchungen 
zum mindesten fur auBerst wahrscheinlich. Doch verlauft der ganz© 
Prozefi nicht reduktiy, sondem oxydativ. Es wird Sauerstoff aufge- 
nommen und nur ein Teil des Sauregehaltes, oder wie man wohl sagen 
darf, des Sauremolekuls, tritt als Zucker auf. Lichtzutritt ist fur den 




Durchmesser 

in mm 

Outiculadicke 
in mm 

Spaltyffnungen 

Stachel- 

heere 

Frucht 

14X12X17,5 

0,005 

Nur vereinzelt auf denAdern; Ab- 
staud ca 1,23 mm. Die Mehrzah! 

Blatt 

Dicker 0,17 

Obers 0,0055 
Unters 0,0018 

unterhalb des Bltitenrestes 

Obers. veremzelt 

Unters 126 auf den mm 8 


Frucht 

i 

7X7X7 

0,005 

_ . 

Johanms- ^ 
beere 

Blatt 

Dicke 0,2 

Obers. 0,0044 

Obers yereinzelt 


Unters 0,0044 

Unters. 150 auf den mm* 


(Die Messungen hat Frl y PVevbihtjIno auf memen Wunsch ausgefilhrt.) 


Bemerkenswert erBohemt eme gewisse Ohlorophyllanhkufung an der 
Placenta. (Samen atmen relativ stark. Gerber.) 

x ) Womit der Shurenachweis in Blhttem m Zusammenhang zu bringen 
wOre (sie he vorn S. 99) ; Brunner u. Chuard geben mit der Fruohtreife 
Abnahrae aber moht vdlliges Yerschwinden der Shure in den Bldttern an 
[Chem Ber. 19 * (1886) 597]. 

2) Gerber: Annal, d. soieno nat. Bot. Ser. VIII. 4 (1896) 1 msbes. 
65. (DieBelbe Arbeit als Th6se Paris 1897 erschienen.) Dort auch Literatur, 
die altere sehr gut bei WARBURG : Tttbing. Untersucbungen 2 (1886—88) 53. 

8 ) Erne tibereinstimmende Angabe bei Kedhoeer [Landw. Jabrb. Schweiz: 
(1908) 745 zit. nach Armstrong. Zuokerarten 158], 


9 * 
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Ablauf des Prozessea nicbt erforderlich x ) und ein cbloropbyllfreier Orga- 
nismus (Scbimmelpilz) war in Gerber’s Versucben bei entaprechender 
Ernahrung befabigt, das gleicbe zu vollbringen. 

Fur den Mechamsmus des Saurescbwundes wixrde man wiederum 
an eine Abapaltung von Oarboxylgruppen und erne Syntbese des Zuckers 
aus dem Molekulrest zu denken baben, eine Erkl&rung, die mit den Be- 
obacbtun gstatsachen nach meiner Memung binlanglich barmomert 2 ). 

Dab der Atmungako^ffizient , zumal in den eindeutigen YerBUchen 
Gerber's mit Sterigmatocystis mgra (Aspergillus mger) mit WemB&ure als 
allemiger Kohlenet off quelle mcbt den Wert erreicbt, den glatte Oarboxyl- 
abspaltung und Zuckeraufbau aus dem Molekulrest erheiBcht, eondern darunter 
bleibt 8 ), daft also verhfiltmsmAfiig mehr Sauerstoff aufgenommen wird ala auf 


*) Allzu tief will icb mich an dieaer Stelle nxcht auf Emzelheiten einlassen. 
GebBER benutzt zu seiner Beweisfubrung vorwiegend den AtmungskoSffi- 
zienten verbunden mit einer Kontrolle des S&ure- und Kohlenbydratgebaltes 
Bei hoherer Temperatur achwindet Saure und der Atmungskoeffizient ist 
2> 1 , bei mederer Temperatur unterbleibt der S&ureruckgang, der Atmungs- 
ko efficient ist < 1 

*) So auch mit der Tatsache, dab nacb Gerber (1. c. 153) der Saure- 
ruokgang an SauerstofEzutritt geknupft ist Denn die Spaltung der Wein- 
fl&ure nacb Fenton verlangt Sauerstoffaufnabme (ein Atom auf em Molekfil 
Saure) und Apfelsaure wie Oitronensaure imt ibrern nacb Abapaltung der 
Oarboxylgruppen verbleibenden relativ sauerBtoffiirmeren Best werden dies 
in nocb hoherem Mafie tun. 

Eine entsprecbende Spaltung, die zu einem gleich gut zur Zucker- 
flyntbese tauglicben Rest fuhrt wie die Fenton ’sobe der Wems&ure, ist mir 
ftLr die beiden anderen genannten Sauren nicbt bekannt. Doch ergeben die 
Zerlegungen der Oxysauren verscbiedene Mfcghchkeiten. Aus Neuberg’s Ar- 
beiten liefie sich z. B. fur Apfelsaure der folgende Weg konstruieren . Apfel- 
saure liefert mit Uranaalz in der Sonne (kleme Mengen) Oxybrenztraubens&ure 
[Biocbem. Z 13 (1908) 308] Letztere kann dann, wie S 73 formuhert. 
in Koblendioxyd und Glycolaldehyd zerlegt werden. Die Notwendigkeit 
fieien Sauerstoffs durfte aucb bei dieser Reaktion (erste PhaBe) hervortreten 

Nacb Spoekr [Biocbem Z 57 (1913) 95] Xiihrt Pbotolyse der Apfel- 
saure, die an Gegenwart von SauerstofC gebunden ist und duroh uuorgamsche 
Salze des Opuntia-Preflsaftes stark bescbleumgfc wird, zu einer grofieren An- 
zabl von StofEen (Formaldebyd, Acetaldebyd, Kohlena&ure, Essigsiiure, Ameisen- 
akure, Glycola&ure und Oxalsaure). Wobei uberdiea angenommen wird, dab 
.andere Zwiaobenprodukte weiterem Zerfall unter^agen. Ygl. ferner die An- 
gaben von Porgeq Ergeb. d. Physiologic 10 (1910) 1 msbeB. 45 tiber das 
Scbicksal von Fetts&uren im Tierk6rper. 

a ) Gerber erbielt bei Weins&ureern&brung etwa 2,5; obige Formulierung 
verlangte den Wert 4. PuRJEWlTSCH findet nur 1,62 und h&lt Gerber’b 
Wie DiaeONOW's entsprecbende Zahl fflr zu boob und bedmgt durcb Sauer- 
stoifm angel im abgesohlossenen Raum. 

Gerber’b Formeln (1. c. 161) zerlegen die Reaktion nicbt in der Weise, 
wie loh das getan babe, eondern driicken emeu Mittelwert zwischen voll- 
standiger Yerbrennung (EL) der Saure und ihrer obne Sauerstoffzntntt ver- 
laufenden (empinscb gescbriebenen) Gfi.rung (I) aus . 
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dieser Bebis zu erwarten w&re, iBt leicht zu erklaren Es wird die durch dies© 
Eerlegung gelieferte Energie fur das Lebensgetriebe des Pilzes nicht aus- 
reichen *) , so dafi tlberdies vom Molekulrest gleich oder nach yorheriger 
TTmwandlung ein Teil der Oxydation durch freien Sauerstoff anheimfkllt, 
womit die Verringerung dee Atmungequotienten verst&ndlich wird. 

So fuhrt denn auch diese Betrachtung zum Schlusse, dafi die 
Umsetzungen berm. Saureschwund reifender Zuckerfriichte ebensowemg 
wie das Verhalten der Eettpflanzen als Beweismittel fur Liebig’s Ideen 
angesehen werden konnen. Denn dafi die Zuckerbildung unter Oarboxyl- 
abspaltung, wenn vorlier die Saure mcht reduktiy aus Kohlensaure ge- 
bildet wird, hier nicht beigezogen werden kann, wurde genugsam hervor- 
gehoben. 

Doch glaube ich mcht, da!5 mit vorstehenden Betrachtungen die Vor- 
gange in zuckerhaltigen Ertichten restlos erklart smd, man wird nicht umhin 
konnen das regulatonsche Emgreifen des Protoplasten anzunebmen und oko- 
logiache GeBichtapunkte beizuziehen. Denn wenn Gebber erkannte, dafi der 
Sduresohwund abhangig ist von der Temperature und feststellte, dafi Wein- 
skure und Oitronensaure hohere 'W&rmegiade erfordein ala Apfelsaure, bo 
braucht der SAureriickgang unter natiirlichen Yerhaltmseen mcht mit den 
Penoden grofiter Hitzo zus am menzu fallen, wenngleich allzu kiible Wittemng 
voiles Ausreifen unmdghch macht. Man wird, wie das schon oben angedeutet 
wurde, einen Emflufi des Entwioklungszustandes nicht verkennen kbnnen 
Ozapek 2 ) denkt sich diesen derart, dafi mit Herannahen der Reife die Atmung, 
die zur Skurebildung ftihrt, derart zuruckgehe, dafi der Zerfall von S&ure 
die Neubildung ubertreffe. Zwar liefie sich damit die Beobachtung Gerber’s, 
dafi erhdhte Temperatur SauerstofEkonsum und Kobleusaureproduktion, diese, 
sofern noch Saure vorhanden, mebr als ]ene, steigert und trotzdem, es 
mufite darm erst recht Sauerstoff mangel im Fiuchtmneren herrschen, Sfi.ure- 
nickgang bewirkt, an Hand der oben entwickelten Yoratellung uber den 
Mecbamsmua der Sdureepaltung in Emklang briugen, aber dooh nur unter 
der Vorauesetzung, dafi die Skuren durchaus autochthon in der Fruokt ent- 
steben. 

Man wird urn dieser wie anderer hier nicht zu entwickelnder Sohwieng- 
keiten halber mcht tibersehen dtirfen, dafi die Skuren im Legulatorisch gelenkten 
Stoffwechsel der Pflanze zu ganz bestimmten Aufgaben erzeugt werden Dieses 
Einftihren tikologischer Momente ersobeint um so mebr gerechtfertigt, als 
das Substanzopfer, welches bei zuokerhaltigen Ertichten dem Zwecke der 


12 0*H 6 0 6 =6 0^*0,+ 6H 2 0 + 18 00 e (I) 

8 O,H 0 O 0 + 20 0 3 = 24 H a 0 + 32 00 a (II) 

20 O*H fl O 0 + 20 O a = 5 C 0 H ia O« + 30 H a 0 + 50 C0 2 . 


Wobei die Proportionen derart gewkblt sind, dafi der gefundene Quotient 
2,5 herauskommt. Es verlangte also die durch Gleichung (I) ausgedrtickte, 
bisher unbekannte Gkrung die Reduktion von Carboxyl. Warum dieeelbe bei 
Abwesenbeit von SauerstofE ausbleiben sollte, ist mcht recht ersichtlich 

Ahnlioh hat sohon vor Jahren Meroadantb [Chem. Ber. 8 (1875) 822} 
formuliert. Kritik bei WARBURG* Ttibinger Hntersuchungen II, 59. 

*) Wenn and era tiberhaupt solche dabei ftir den Pilz verfiigbar wird. 
a ) OzAPEK : Bioohemie II, 448 bei BeBpreohung von Warburg’s Arbeit. 
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Sicherstellung der Samenverbreitung gebracht wird, ohne diese schlechterdings 
unverstandlich bleibt. Wie aber Zuokergehalt und lebhafte F&rbuhg naoh 
Eintritt der Samenreife Anlookungsmittel, bo ist der pramature Sauregebalt 
ein Abschreckungsmittel, durch das vorzeitigem Konsum, der das Opfer ver- 
geblicb maohte, vorgebeugt werden soil Ist diese Aufgabe erfiillt, so muB 
nacb dieser Auffafisung der Sauregehalt zuruckgehen. Eine Stiitze fur diese 
Annabme gew&hren die ohemiscben Vorgange m solcben Zuokerspeichern, die, 
als mobt ftir spateren Tierkonsum bestimmt, Angnffen weniger ausgesetzt sein 
werden als gerade unreife Fruchte Dort ist wie z. B. bei der Zuckerrtibe, bei 
der abgesehen von der sohwacben Assimilation der Friiohte Ahnliche Yer- 
haltmsse vorbegen wie bei diesen (unvollkommene Durohltiftung und Waobs- 
tum), erne ausgesprocbene Saurestufe mcbt anzutreffen 2 ) Damit werden die 
Eruchts&uren lediglicb zu bestimmten Zweoken ausgebildete Produkte des 
Orgamsmus, vergleiohbar unter anderem den Farbstoffen der Bluten. Hier 
wie dort smd Ktfrper okologiscb bedeutungsvoll, die aucb sonst dem pflanz- 
bcben Chemismus nicht fremd. Auf Grund dieser Erwkgungen scbemt aucb 
der Gedanke ernes teilweisen Einwanderns der Sauren von den Blattern her 
mobt mehr so gesuobt wie vielleicht auf den ersten Anblick 8 ). 

§ 8 . 

Inwiefem spncbt nun die assimilatorische Yerwertung des Form- 
aldehydes, die ungeachtet der manmgfachen vorstebend vorgetragenen 
Bedenken als gegeben angesehen werden soil, zugunsten der Ba.eyeb’- 
schen Hypothese, d. h. fiir die tAnnahme, dafi der Aldehyd naturlicbes 
Assimilationszwischenprodukt ? 

Dazu ist zunachst festzustellen, welcbe orgamschen Verbindungen 


*) Ygl. Kerner: Pflanzenleben II (1881) 440 

®) Dooh will lob auf eine Arbeit LlPPMANN’s [Chern. Ber. 24 (1891') 
3299] hmweisen, derzufolge in den Kalkniederschlagen der Verdampfapparate 
von Zuckerfabriken verscbiedene organiscbe Sauren (Apfelsaure, Weins&ure 
und andere) vorkommen, wobei bemerkt wil’d, daB diese Niederschlkge be- 
sonders zu Anfang der Campagne und bei Yerarbeitung unreifer Btiben siob 
anBzuscbeiden pflegen Vielleiobt laflt sicb dann obige Bebauptung, die sicb 
fnr Zuckerrohr und Rtibe Bohon bei MULDER finden soli, nicht aufrecbt 
erhalten 

8 ) Erne bezughohe Untersucbuiig des Skuregebaltes der Blatter kdnnte 
wobl AufsohluB geben. Die S. 131 Anmerk. 1 erwahnte Angabe von 
Brunner u. Obuari) ist zu kurz, um verwertet werden zu konnen. 

Zusatz bei Korrektur: Bine Wanderung in Blattern erzeugter Sauren 
in die Stiele bat m emer dieser Tage erscbienenen Abhandlung STElNMANN 
fiir Bheum festgestellt. Seine Angaben konnten lm flbrigen mcbt mebr be- 
nutzt werden. Dem vom (S. 103) Gesagten sei darum an dieser Stelle 
nacbgetragen, daB in diesem Falle Belicbtung den Sauregehalt erhfihte. 
Damit sttmde der Rhabarber im GegenBatz zu den Fettpflanzen. In wieweit 
Yerallgememerung zulassig, bleibt zu untersuohen Gerade die Tatsache des 
Abwanderns lafit es mir wabrscbemliob ersobeinen, dafi aucb hier die Sauren 
als zu bestimmten Aufgaben erzeugt anzuseben smd. Yielleioht darf man 
sogar daraus einen indirekten Beweis fur meine obigen Yorstellungen herleiten. 
[Steinmann: Z. Bot. 9 (1917) 1], 
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mBerdem zur Emahrung der griinen Pflanze — Pdze sollen vorderhand 
unberucksichtigt bleiben — taugbob sind? 

Cyanophyceen, das Hauptmaterial von Bouilhac’s Rohkulturen, 
seien vorweg genommen im Hinblick auf die Befunde E. Pmngshisim’s 1 ), 
-der ala erster wahre, nacbgewiesenermafien bakterienfreie R eink ulturen 
m Wan den hatte. Bei diesen fand er dtircb Zusatz orgaoiscber Stoffe 
— Sauren, mehrwertige Alkobole (Glycerin, Erytbnt, Sorbit, M anm t) 
nnd Zuckerarten wenn uberbaupt nnr erne recbt germgfugige For- 
mer mo g der Entwicklung Dieselbe auBerte sich bald bei der einen, bald 
bei der anderen Art obne bestimmte Begel. Yon Kohlenbydraten ab- 
geseben wen nur Citronensaure, Milchsaure, Sorbit und Manmt wirk- 
sam. Der Effekt war in alien Fallen zu scbwacb, urn rein beterotropb 
■erne Entwicklung bei Lichtabscblufi zu erlauben. Damit bleiben die Er- 
gebnisse mit emer gewissen Unsicberheit behaftet. 

Bessere Tauglicbkeit konnte aber aucb Bouclhac fur Form- 
aid eh yd nicht beweiaen. Nur hat er die Angabe, daB bei semen Ver- 
eucben die Lichtintensitat so scbwacb war, daB bei Fehlen des Alde- 
hydes die Entwicklung ausbbeb. Andererseits ist die Zuverlassigkeit der 
PmNGSHKiM’scben Yersucbe mit Reinkulturen ganz anders zu bewerten 
als Bouilhao’s Befunde mit unreinem Material, sodaB man sagen muB, 
die oben genannten von Prxngshbim als fordemd bezeicbneten Stoffe 
eigneten sicb zur Ernabrung emzelner Oyanopbyceenarten wobl nicht 
schlechter als Formaldehyd 

Zahlreicb sind die Mitteilungen liber Eignung von Stoffen zur 
Starkebildung bei Spirogyra und bei hoheren Pflanzen. 

Fiir erstere finde ich positive Angaben 8 j, abgeseben von den scbon 
•erwahnten stickstofffreien Sauren 8 ), fur Metbylalkobol, Glycol, 
Phenol, Glycerin, Glycocoll, Leucin, Asparaginsaure, Tyrosin, Pepton 
und Harnstoff. Doch gelten fur die Mehrzahl dieser VerBucbe, vor 
allem fiir die bei Belichtung durcbgefiibrten, die fruher generell vorge- 
tragenen Bedenken. Aucb smd gewisse Widersprucbe zu verzeichnen. 
Beilaufig teilt Teeboux 4 ) mit, daB er bei den von ihm benutzten Griin- 
algen, Spirogyra ist nicht darunter, mit Methylalkohol wie Phenol keinen 

- 1 ) E. PniNGSHEIM ]r. : Beitriige zur Biologie der Pflanzen 12 (1914) 49. 
X)ort weitere Lit. 

®) Loew u Bokokny: J. prakt. Obem. N. F. 36 (1897) 278. 

KtEBS. Tiibinger Puterimchungen 2 (1888) 540 

Bokoeny : Bot. Ber 3 (1888) 118. 

Derselbe: Cbem. Z. 18 (1894) (zit. nacb Richter) 

Haktleb Biss. Erlangen 1893 

Zu vergleiohen ferner Ol/IMANNB' Algen II, 155 nnd 

Rich T E ll : Ern&hrung der griinen Algen (1911) 26/27 

8 ) Siebe S 127. 

*) Trbbotjx : Bot. Ber. 23 (1906) 433 
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Erfolg erzielte. Die Schwierigkeiten erhellen aus Untersuchungen vom 
KjjUbs x ), denen zufolge Rohrzucker allein geboten (Zygnema) keine Starke- 
bildimg bewirkte, dagegen war er dazu imstande, wenn gleicbzeitig. 
KNOP’sche Nahrlosung oder Eisenweinstein gereicht wurde 2 ). 

Immerhin vermag ich eine Sonderstellung des Formaldehydes fur* 
Spirogyra nicht anzuerkennen. Denn mmmt man Bokorny’s diesen be- 
treffende Angaben positiv, so wird man fur die Befunde desselben 
Antors mit anderen Stoffen das gleiche tun mussen oder wemgstens, 
wenn geniigend kntische Yersuche nicht vorliegen. anzunehmen haben, 
daB bei gleich eifngem Yerfolg entsprechende Resultate erhalten 
worden waren. AuBerdem hatte Treboux z. B. mit Essigs&ure im 
Dunkeln Erfolg. 

Bei hoheren Pflanzen wurde m der Regel derart verfahren, 
dafi abgeschmttene Blatter auf einer Losnng des zu. untersuchenden 
Stoffes schwammen oder SproBstucke mit der Basis m eine solcke em- 
tauchten. Mit diesen Methoden wurden als tauglich zur Starkebildung 
befunden 

1. Zuckerarten. 

Hexosen: d-G-lucose (Bohm, Meyer, Laurent, Saposohni- 

koee, Nadson, Acton, Ruhland) 8 ), 
d-Fructose (M, L, R) % 

Galaktose (M, L, R?) B ), 
d-Mannose (R?), 

Sorbose (R?), 

Methylpentosen' Rhamnose (R?), 

Disaccharide- Rohrzucker (B, M, L, S, N, A, R> Sohimper 0 )^. 
Winkler 7 ), 

!) 1. c 639 u. 544. 

а ) Ygl. im folgenden S 138. 

3 ) Rohm. Bot Z. 41 (1883) 33 

A Meyer- Bot. Z. 44 (1886) 81. 

Laurent* Bull. Soc, R d Bot d Belgique 26 (1887) 243, abgedruckt: 
Rec Inst Bot Bruxelles I, 317. Eine vorlaufige Notiz fiber Glycerin Bot. 
Z. 44 (1886) 161. 

Saposchnikofe . Bot Ber. 7 (1889) 268 u 9 (1891) 293. 

Nadbon: Referiert Bot. C B. 42 (1890) 48 

Acton * Proc. Royal Soc. 66 (1889) 

Ruhland. Jahrb. wiss. Bot. 60 (1911) 226. 

4 ) Dl 6 Autoren jeweils mit den Anfangsbuchstaben ihrer Namen hl 
obiger Reihenfolge. 

B ) Baa Eragezeichen hmter R (Ruhland) bedeutet, daB die St&rke- 
bildung auf der Losung des betreffenden Stoffes so genngftigig war, dafl der 
Autor die MSglichkeit eines Einflusses von Spuren Glucose, die im Pr&parat 
vorhanden waren, nicht fiir ausgesoblossen hfilt. 

б ) Sohimper Bot. Z 43 (1886) 758. 

Winkler: Jahrb. wiss Bot. 32 (1898) 525. 
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Maltose (M, L, R), 

Milchzucker (L, N), 

Trisaccbaride Raffinose (R). 

2. Mehrwertige Alkohole. 

Glycerin (M, L , N, A, Asbeahl l * 3 ), R), 

Dulcit (Melampynt) (bei Evonymus nnd Ligustrum)* 

Mannit (Oleaceae, naturliches Yorkommen) (M, N). 

Meyer, Laurent und Naeson operierten 1 m Dunkeln, Aoton im 
Hellen bei KohlensaureauBSchlufl 9 ). Laurent beschrankte sich auf Kar- 
toffeltriebe, Ruhlane auf Zuckerriibe, die ubrigen nabmen eme groBere 
Zahl von Species vor 

Sehr grofi ist, neben diesen mu mit Vertretern zweier Substanz- 
gruppen erzielten Erfolgen, die Zakl der ungeeignet befundenen Stoffe, 
besonders bei Laurent, der eine Liste von liber hundert nntteilt, aber 
auch bei den ubrigen. Ich muB dafur auf die Origmakrbeiten verweisen 
und erwahne nur die Felilschlage nut folgenden Verbmdungen: Weinsaure, 
Apfelsaure und Oxalsaure (M, L, N), Metbylal und Methylalkohol 
(L), Acrolein (mit und obne Ammoniak) (A), Acetaldehyd (A) Aldeliyd- 
ammomak (A), endlicli den Pentosen. Arabmose und Xylose (R). 

Uber die Tragweite negativer Befunde im allgememen habe ich mich 
bereits fruher geauflert — mcbt Permeieren, unpaesende Konzentration, 
ungeeignete Versuchsobjekte konnen den MiBerfolg verursacht haben 8 ). 
Zu letzterem Punkte finden sich m den meisten der genannten Arbeiten 
Beispiele uber Verwertung eines Stoffes bei einer Species, der bei 
anderen versagte. Oder melir, viele eigentlich nahezu samtliche unter- 
suchten Substanzen bewirkten Starkebildung mcht bei alien gepruften 
Arten, sondem nur bei einem groBeren oder geringeren Bruchteil der- 
selben 4 ). Daneben ist nicht zu ubersehen, daB die Arbeitsweise ver- 

1 ) Aspeahu* Dies Erlangen 1893. 

3 ) Daher dilrften ftir diesen eimge der von KiusOHENXNNrEOEE gegen 
BOTTOMLEY u. Jackson vorgetragenen Bedenken gleioherweise zutreffen, 
[Rev g6n. d. Bot. 21 (1909) 177.] 

3 ) Siehe vorn S. 104. Abnliche Gedanken bei vielen der angeftilirten 
Autoren Meyer S. 84, Laurknt: Recuoil S. 399 ubv 

4 ) So stelle ich aus Naeson folgende Tabelle zuBammen: 


Rohrzucker 

J3ahl d. geprliften 
Spezies . 

27 

davon ergaben positive 
Resullate : 

2B negat. • 

Allium u Elodea 

d-Glucose 

22 

21 

Elodea. 

Milch zucker 

11 

7 


Glycerin 

26 

16 


Dextrin 

8 

6 


Mannit 

13 

3 



A. Meyer hatte mit Glycerin guten Erfolg bei Cacalia suavolens, m&Bigent 
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rglichen mit der auf die Versuche mit Formaldehyd verwandten Muhe 
fflimma.rianh genannt werden muB. Erne oder einige wenige Konzentra- 
tionen warden verhaltnismaBig kurze Zeit gepriift. Ich will damit die ge- 
dachten Arbeiten nicht abfallig kritisieren, wenn caetens panbus ein Stoff 
wirkt, ein anderer nicht, wrrd man daraus seme Folgerungen ziehen durfen 
vSollen aber, wie das hier geschieht, diese Versuche zu denen mit Form- 
uldehyd in Parallel© gesetzt werden, so muB man, da eben die Voraus- 
setzung des Oaetens panbus fehlt, auf die Unterschiede in der Methodilc 
Baicksicht nehmen Zur Illustration mogen Methylal und Methylalkohol 
<Iienen. Ihre Verwertung wird Yon Bokorny wie BotjiijHao behauptet, 
wogegen Laubent und Treboux dieselben unbrauchbar fanden 1 ). Hmzu 
"kommt, daB in den Arbeiten von Bohm, Meyer usw. als Knterium fiir 
•die Verarbeitung fast durchweg das Auftreten von Sthrke figuriert 2 ). 
Da nun die Starkebildung durch gewisse die Hydrolyse begiinstigende 
Stoffe hintangehalten wird 8 ), so ware unter Umstanden lhr Ausbleiben 
kein Beweis gegen die Verwertung und eB konnte sehr wohl Zucker aus 
dem gebotenen Korper entstanden sem Gerade fur Formaldehyd tnfft 
moglicherweise diese Annahme zu. 

Man wird also wohl mit gutem Becht sagen durfen, daB die erfolg- 
reich gepritften Stoffe zur Starkebildung weit besser tauglich waren als 
Formaldehyd, daB unter den unbrauchbar genannten sich wahrschein- 
lich solche befmden, die nut diesem auf eine Linie zu stellen sind, wenn 
nur emmal mit der gleichen Zahigkeit der Nachweis angestrebt wird 
■wie beim Ameisenaldehyd Der erste Teil vorstehenden Satzes erfahrt 
^eme gewisse Einscbrankung dadurch, daB vielfach yerhaltnismaBig harm- 
lose Substanzen in Betracht kamen, die in weit starkeren Konzentra- 
tionen appliziert werden konnten als Formaldehyd. Doch ist dabei 
wieder zu berucksichtigen, daB die Giftigkeit des Formaldehydes, wie 
selbst die eifngsten Anhanger der BAEYER’schen Hypothese zugestehen, 
seine Anhaufung in der Pflanze ausschlieBt. Es wird also ]ede Spur 
desselben sofort dem Verbrauch unterhegen und nicht erst erne bestimmte 
hohere Grenzkonzentration erreicht werden mhssen. Danach wird man also, 
wenn iiberhaupt eine "Wirkung zu erzielen ist, diese auch von einer ver- 
diinnten Losung erwarten durfen, vorausgesetzt, daB absolute Quantitaten 

bei Dahlia yanabilis und Beta vulg ; ebenso BtJHLAND mit Zuckernibe. 
Manmt und Dulcit wirkten (A. Meyer) nur bei Pflanzen, in denen eie 
natiirlich vorkommen. Danach wird es verst&ndlich, daB EUHLANX) mit diesen 
beiden Stoffen wie mit Erythrit bei der Zuokerrftbe sich vergebens bemiihte. 

*) Eignung von Methylalkohol als Nahrstofl: fur Allium gib t Saw a 
*n [Ohem. 0. B. 73 (1902 E) 1419]. Uber die Methodik enth&lt das Beferat 
keme Angaben. 

2 ) Nur Meyer (fhr Glycerin) u. SapobOHNTEOPE (ftir Bohrzuoker) 
machen quantitative Angaben. 

a ) Grape Bot. Ber. 29 (1911) 24 und Grape mit Biohter m der 
8. 118 angef. Arbeit 
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in einem AusmaBe geboten werden, daJJ selbst im Ealle ernes Verbrauches 
der Gehalt mcht allzu stark sinkt Hit diesen Kautelen arbeitete Tseboux 
indem er 0,02 g Elodea in 3 1. 0,0005 bis 0,001 °/ 0 Aldehyd Losung em- 
brachte und dies© wiederholt erneuerte 1 ). Wie bereits mehrfacli aus- 
geftibrt ohne Erfolg 2 ). 

Natiirlich darf die Kehrseite mcht ubersehen werden. Die gegen 
die positiven Angaben mit Eormaldehyd vorgebrachten Bedenken gelten 
sinngemaB ziun Teil aucli hier. Doch mit der Einschrankung, dafi 
diesmal zumeist Dunkelyersuche vorliegen, daB bei den brauchbaren 
Substanzen lceine ausgesprochenen Gifte oder Narkotica sich befmden, 
sondern daB es sick zumeist uni Korper handelt, deren Auftreten 
im normalen Ohemismus der Zelle nicht zweifelhaft sein kann. Das gilt 
fur Zucker, nicht minder aber fur Glycerin, das bei Aufbau wie Zer- 
legung der Eette erschemen muB Hochstens konnte dem Gedanken 
Bohm’s — St&rkebildung bei Wasserentzug infolge erhohter AuBen- 
konzentration — bei den mitunter verwandten starken Dosen eine ge- 
wisse Bedeutung zukommen. Personhch. glaube ich nicht daran, zumal 
die starkefreien Zellen ausgesprochene Hungererschemungen zeigen 
muBten, also im Zuckergelialt betrachtlich nnter die Grenzkonzentration 
gesunken waren. Auch fiel es ersichtkch Bohm nicht ganz leicht, erne 
Pflanze zu fmden, die die berbhrte Erscheinung klar erkennen lieB. 

Es ware nunmehr die Erage zu entscheiden, ergibt Bich aus der 
Yerwertung des Eorrn aldehydes durch die grime Pflanze erne Sonder- 
stellung fiir diesen Stoff? Zuverlassig konnten Zuckerarten, diesen sehr 
nahestehende sechswertige Alkohole und Glycerin yerarbeitet werden, 
wozu fur niedere Algen einige Oarbonsauren kamen Die Zucker- 
nrten konncn fUr die weiteren Betrachtungen ausscheiden, da unter 
der wohlbegriindeten Yoraussetzung, daB sie im Assimilationsprozefi ent- 
stehen und weiterhin von der Pflanze nutzbar gemacht werden, gerade 
der Weg oder die Wege zu ihrer Bildung gesucht werden. Auch von 
den Hexiten (Mannit und Dulcit) will ich absehen, weil lhre Yerwendung 
nur in Einzolfiillen bewiesen wurde und sie uberdies den Zuckern recht 
nahestehende Reduktionsprodukte derselben sind. Ebenso mogen end- 
lich die Sauren vorlaufig ausgebchaltet sem im Hmblick darauf, daB sie 
nur bei niederen Algen Erfolge gabern Danach teilte der Eormaldehyd 
seine Verwendungsf&higkeit zunachst nur mit Glycerin, das ihm darin 
aber wohl iiberlegen ist Doch muB hier abermals darauf aufmerksam 
.gemacht werden, daB die Priifung anderer Stoffe lange mcht nut der 

1) Die Haltbarkeit der Lbsung wurde gleichfallfl, durch physiologisohe 
Prufung, fcrwiesen. 

2 ) Die dagegen wiederum anzufiihrende Eventualit&t zu langsamen Nacn- 
■scliubes, bedingt duroh zu gennge Diffusionsgeschwindigkeit, schemt mir nicht 
An Betraoht zu kommen. 


! 


i i 
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Ausdauer, inn nicht zu sagen Haxtnackigteit erfolgte wie die des Form- 
aldehydes. Wurde sonsthm mit denselben Methoden vorgegangen wie- 
bei diesem, so ergaben sich auch gelegenthch Erfolge wie z. B. bei 
Bokorny j ) mit Methylaltohol und Glycol. Man wird bei dieser Sach- 
lage nicht mehr sagen konnen, als der Formaldehyd eignet sich wie 
einige andere einfache Stoffe zur Yerwertung (Zuckerbildung) durch den 
Organisnius, 

In dieser AuffasBung bestarken mich Yersuche mit Tier- 
organ en (Leber), in welchen der Formaldehyd aber ebenso Glycerin, 
Glycolaldehyd, Dioxyaceton, Glycerinaldehyd, Milchsaure, Glycerinsaure 
zur Kohlenhydratbildung nutzbar gemacht werden konnten 2 * ) Da aufier- 
dem Gedeihen von Pilzen mit Methylal oder Oxymethylen 8 ) und von 
emem Bakterium mit Formaldehyd 4 ) beobachtet wurde, ist damit zu- 
gleich dargetan, dafi die Yerwendungsfahigkeit des Formaldehydes 
keineswegs auf chlorophyllfiihrende Organs oder Orgamsmen be- 
schrankt ist 

Damit ist die Lime gegeben, auf Grund deren die Folgerungen aus 
den physiologischen Yersuchen zu prazisieren smd Ein deutlicher Be- 
weis, wie ihn etwa erne Spezifitat des Formaldehydes verbunden mit 
einer Beschrankung semer Tauglichkeit auf chlorophyllhaltige Pflanzen 
hatte liefern konnen, hat sich nicht ergeben. Wohl aber hat sich ge- 
zeigt, daB der Formaldehyd wie 1m Reagensglase so auch rm lebenden 
Orgamsmus ein brauchbares Rohmaterial fur die Zuckersynthese darstellt. 

1 ) BOKOKNY ■ Habilitationssohrift , Centralblatt fur Baktenologie II Ab- 
teilung 30 (1911) 53, Biochem. Z. 36 (1911) 92 und 71 (1915) 330. 

Siehe auch die S. 138 Anmerk. 1 angeftihrte Angabe von Saw A. 

2 ) Grubb [PfUiger’a Archiv 121 (1908) 636] gibt an, da6 die tiber- 
lebende Leber der europaischen Landechildkrdte naoh Durchstrbmung mit 
sebr verdunnter Formaldebydlosung vermehrten Glycogengebalt aufweise. In 
gleichem Smne wixkten: d-Glucose, d-Fructose, GalaktoBe und Glycerin, 
untauglich waren Michzucker, Robrzuoker, Arabinose, Kaseln, Glycocoll, 
Alanrn und Leuom, ebenso Narkotica* Phenol, Sublimat, Silbernitrat, Essig- 
saure, Kalilauge, koblenaaures Ammon [Grubb: Pfltiger’s Arcbiv 118 (1907) 
1 u. 126 (1908) 585]. Weitere positive Angaben (Glycogen- bzw Zucker- 
bildung) finde ich fttr: Milchs&ure, Glycerin saure, GJyoolaldebyd, Qlycol- 
aldebyddioarbonsAure [Parnas u Baer: Biochem. Z 41 (1912) 386], 
Dioxyaceton (zu Glucose), d, 1-GIycermaldehyd (zum Teil zu Sorbose) und 
schwfi.cher Glycerin [Emden, Sohmttz u. WITTENBERG-: Z. pbysiolog. Obem. 
88 (1913) 210, zit. nach Obem. O. B. 1914 1 559]. Barrensoheen [Bio- 
cbem. Z. 58 (1913) 277, zit. nach Obem. 0. B. 1914 1 903] gibt gleichfalls 
Milchs&ure, Glycerinsaure, Glycolaldehyd und Glycerinaldehyd als verwendbar 
an. Erfolglos wurden gepruft: Hydracryls&ure, a-Oxybutters&ure, Glycol- 
saure, a 7 /f?-Dioxybuttersaure, Glyoxyls&.ure und Brenztraubens&ure (Parnas 
u. Baer). 

*) Beestke: Gottinger TJntersuchungen 3 (1883) 33, 34. 

4 ) Bassaltk : Jahrb. f. wiss. Bot. 53 (1914) 255. 
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'Will man daraus emen Wahrschemhchkeitsbeweis zugunsten seines Auf- 
tretens im AssimilationsprozeB herleiten, so wird man dagegen mohts 
emwenden konnen. Tatsachlich liaben mebrere der mteressierten Forscher 
in dieser korrekten Fassung ihren SchlnB gezogen. In Yerbmdung mit 
^uideren Argumenten besitzt denn ancb dieses seine Bedeutung Hin- 
^egen muB an dieser Stelle nachdrucklich gegen erne ScbluBweiae Stel- 
lung genommen werden, welche bei den geschilderten doch auf alle 
Falle mehrdeutigen Resultaten mit den physiologischen Befunden den 
defmitiven Beweis fur die Formaldehydhypothese erbracht zu haben 
glaubt Denn man konnte auch sagen, die Erfahrung, daB selbst 
mcbt chloropbyllfuhrende Organe (Tierleber), die unter natiirlichen Be- 
dingungen wohl mcht mit Formaldehyd m Beruhrung kommen, diesen 
verwerten konnen, flofit Bedenken gegen die Beweiskraft der Yersucbe 
ein, die seme Yerarbeitung durch die grune Pflanze zur Stiitzung dei 
BABYEn’schen Hypothese studieren. 

Aber selbst fur diese zuruckhaltende Formulierung mocbte icIi niclit 
nnterlassen, nochmals darauf hinzuweisen, daB die assimilatoriscbe Ver- 
wertung deB Formaldehydes gerade seitens der grunen Pflanzen aus Yer- 
suchen gefolgert wurde, die diese wohl mit ziemlicher Wahrscheinlich- 
keit ergaben, aber immerhin andere Deutungsmoglichkeiten zulieBen. 
Auch bleiben gelegenthche "Widerspruche aufzuklaren. Beaonders macht 
mich immer wieder die Angabe- Teeboux’s bedenkhch, daB Form- 
nldehydgaben, die bei Qegenwart yon Kolilensaure und Zutntt yon 
Licht St&rkebildung mcht hinderten, vbllig wirkuugsloB blieben. Anderer- 
seits yerraten die mir allerdings nur aus emem Referat bekannten Ta- 
bellen Najdson’s yielleicht eine gewisse Untauglichkeit von Elodea zu 
Versuchen uber orgaxusche Ernahrung, waren doch bei dieser Pflanze 
selbst Rolirzucker und Glucose nicht yermogend, Starkebildung hervor- 
zurufen. 

Mit dieser Auffassung yon der. ich wiederhole trotz aller Muhe 
und Sorgfalt, gewissen Unzultinglichkeit der Resultate stehe ich mcht 
allem, das wird wohl am besteil durch die Tatsacho lllustrieri, daB immer 
wieder emschlagige Arbeiten erscheinen, sei es von schon interessierten 
Forschem, sei es von Neulmgen anf diesem Gebiete. 

Fur die Pflanzensiiuren liegen die Yerhiiltmsse insofern etwas 
anders, als zugunsten ihres Auftretens als Intermedikrprodukte der Assi- 
milation jederzeit in erster Linie physiologische Griinde vorgebracht 
wurden 1 ). Diese, sie bezogen sich auf das Yerhalten reifender Fruchte, 
haben einer Prilfung msofem nicht standgehalten, als gezeigt werden 
konnte, daB anders genchtete Erklarungen mit den gesicherten physio- 
logischen Befunden besser harmomeren. Ebensowemg ergaben die Eraah- 


x ) Ygl. aber die S. 134 Anmerk. 3 michgetragene Abhandlung Stbin- 
M ANN’S. 
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iungsversuche, die iibngens iiberhaupt mir bei eimgen mederen Algem 
erfolgreich verhefen, begriindeten Anhalt fiir Liebig’s Anschauung x ) 

Da die Bpezielleren Ausgestaltungen der beiden eben besprochenen 
Hypothesen ebenso wie weitere abweichende G-edankengange zumeist 
einer experimentellen physiologischen Prufung unzuganghch waren,. 
branch© ich hier nur noch daranf hinzuweisen, daB Kohlenoxyd mit 
oder ohne gleichzeitige Darbietung von YYasserstoff mcht verarbeitet 
werden konnte. 


§ 9. (Anhang.) 

Ab und zu wurde bald gegen den emen bald den anderen der ange- 
nommenen Intercnedi&rstoffe dessen Eigenschaft ala Gift geltend gemacht, 
nnd zunachst erechemt dieses Argument mokt ganz unbereobtigt, wenn es 
sich mn Stoffe bandelt, deren Auftreten lediglich aus theoretisohen Grunden, 
angenommen wird. Nichtsdefftoweniger wird besagter Grand nioht znr Ab- 
lehnung einer oder der anderen der Hypothesen fiihren, da, wie das m vieleiL 
der hergehdrigen Pubhkationen ausgesprochen wurde , sioh Einrichtungen 
ausdenken lessen, welohe schadigende Wirkungen verhilten In diesem Sinne 
wurden vornehmhch sohwache Konzentration, Bindung oder sohliefilich be- 
grenzte Lokalisation genannt. Tatshohlich zeigten sioh z B kleme Form- 
aldehyddosen in vielen der vorbesproohenen Yersuche harinlos. 

Kohlenoxyd wurde fiir Pfianzen bis vor kurzem als relativ unsch&d- 
lich angesehen a ). Neuere Forschung hat das mcht anerkannt und rechnet 
dieses Gas auch fur die GewAchse zu den beftigen Gif ten 8 ). Damit stiinde 
es also mit der Mehrzahl der ilbrigen besprochenen Zwischenglieder auf 
emer Lime, denn gerade Oxalsaure und Am eisen saure sollen neben 
der allgem einen Saure wirkung besonders nachteihge epezielie Einfliisse er- 
kennen lassen, wofiir ich auf Loew verweise 4 ) 


x ) Yielleicht hat ein oder der andere Leser den Eindruok, da/3 die fiiiv 
Pflanzensauren einerseits und Aldehyd andererseits gegebenen Darstellungen 
in einem gewissen Widersprach Btehen. Bei jenen wird eine Yerwertuug der 
Spaltprodukte (z. B. Glyoolaldehyd) angenommen, bei diesem die neben der 
YorBtellung einer Yerarbeitung sonBt mbglichen Erkltlrungen zusammengesuoht. 
Ich mSchte demgegeniiber auf den leitenden Gesichtspunkt m einer Arbeit hinr- 
weisen, der weder in der Entwicklung emer neuen Hypothese noch in der 
Mitteilung ernes persSnhchen Standpunktes, sondern in emer Hntersuchung des 
bisher Yorgetragenen 1 m Hinbhck auf seme Fundierung und JZuverl&ssigkeifc 
zu erbhcken ist. Da muBten eben alle abweichenden Deutungemoglichkeitem 
aufgefuhrt werden. 

2 ) Peeeeer: Physiologie 309. Loew. Giftwirkungen 103. 

8 ) Lit bei Czapek I, 527 u. Seelandee: Beihefte Bot. G. B. 24 1 
<1909) 357. Siehe auch Heieer: Bot. 0. B. 131 (1916 *) 562. 

4 ) Giftwirkungen 32, 33. 
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Kapitel VI. 

Einige Ansblicke. 

Entgegen meinem ursprunglichen Plane sehe ich von erner Einzel- 
kritik der verschiedenen Hypothesen ab und entwickle statt dessen 
eunge allgemeine Gesichtspunkte. Daraus m Yerbindung mit fruher 
Yorgetragenem wird jeder seine Scblusse zielien konnen. 

§ ^ 

Was znnacbst die auBeren Bedingungen des Umsatzes anbelangt, so* 
sind als Rohstoffe fur die Kohlenhydratsyntbese in der autotroph en 
griinen Pflanze fur den Kohlenstoff ausschliefilich Kohlendioxyd und 
fur Wasserstoff Wasser anzusehen. Alle abweichenden fiir letzteren zu- 
weilen geauBerten Yermutungen sind als ungeeignet den Assimilations- 
gewmn quantitativ zu erklaren, zu verwerfen 1 ). 

Ebenso wird der Sauerstoff emem dieser Rohstoffe oder beiden ent- 
stammen. Doch ist bei auBerster Objektivitat vielleicht fiir diesen erne 
gleich kategonsche Behauptung unzulassig Denn auf dem Boden der 
allerdmgs recht unwahrschemlichen Yorstellung Maqtjenne’s, Methan sei 
Intermediarprodukt, konnte man an erne Yerwendung freien Sauerstoffs 
denken. Sieht man davon ab, so lassen mich chemische G-runde glauben,. 
daB eine der Kohlenstoff- Sauerstoff bmdungen wahrend des Umsatzes. 
unangetastet bleibt, womit bei der Annahme einer getrennten Yerarbei- 
tung von Kohlendioxyd und Wasser der Sauerstoff von jenem herzu- 
leiten ware. Denkt man an Hydratreduktion, so erubrigt eine Ent- 
scheidung. 

Neben Stoffzufuhr ist Energieaufnahme unerlaBlich im vor- 
liegenden Ealle zur Leistung der Reduktionsarbeit Als Energiequelle 
fungiert das Licht (strahlende Energie). Dariiber, daB dem Lichte diese- 
Rolle als vornehmste zuzuschreiben ist, konnen Zweifel nicht bestehen, 
denn es handelt sich um eine gegen die Richtung der chemischen Krafte 
verlaufende sogenannte arbeitspeichernde Reaktion 2 ). Werden damit 
Vorstellungen, die im Lichte ledighch emen Katalysator erblicken, hin- 
fallig, so wird doch die Moglichkeit nicht vemeint, daB das Licht neben 
der Energielieferung katalytische Wirksamkeit entfalte Dies© Tat- 


x ) Oder kamen nur als Neben- bzw. Ausltisungsreaktionen m Frage. 
Das gilt auch fair Humus und sonstige organische Stoffe, natiirhch bei Be-- 
schr&nkung auf obligat Autotroph e. Ygl im ribrigen vorn S 14. 

2 ) Siehe Weigebt Die chem. Wirkungen des Lichtes (1911) 6 und 7, 
NEKNST [Theoret Ohem. (1912) 815] nennt sie reversibel, BENRATH (Photo- 
chemie S. 217) endoenergetisch, endotherm Bie seien meist umkehrbar. 
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■sachen sind bei Beurteilung der Seite 81 ff. mitgeteilten Versuche zu 
beriicksiclitigen. 

Weiterhm erachte ich es als feststehende Tatsache, daB nur die ab- 
'sorbierten Anteile des Sonnenlichtes fur die Redijktionsarbeit in Frage 
iommen tonnen 

Eine Aufnahme von Energie m anderer Form findet nicht oder 
nur in germgfugigen, quantitativ unzureichenden Betragen statt. Ob die 
fitrablende Energie unmittelbar oder erst nach Uberfuhrung in eine 
andere Energieform (elektrische Energie) zur Erzeugung chemischer 
Spannkrafte nutzbar gemacbt wird, ist zurzeit mcht mit Sicherheit zu 
entscheiden. Da chemisette Umsetzungen verursacht durch Licht be- 
kannt smd, wird man bis auf weiteres die einfachere Annahme einer 
direkten Wirkung vorziehen x ). 


§ 2 . 

Sowie man liber diese sichergestellten und allseitig anerkannten 
'Grundlagen hmausgeht, betritt man bis zum Auftreten von Zucker oder 
-Starke das Gebiet der Hypothese. Urn diese moghchst allseitig und so- 
weit dies fur eme solche uberhaupt durchfiihrbar, zuverlassig zu fun- 
dieren, mussen die mneren Bedingungen des Umsatzes so scharf, 
als dies unsere Kenntnisse zulassen, gefaBt und berucksichtigt werden 
Es ist darum notwendig, die KonsteUationen lm Pflanzenkorper zu be- 
trachten. Ich glaube es ist mcht zuviel gesagt, wenn ich behaupte, daB 
die YemachMssigung dieses Punktes eine gemeinsame Krankheit fast 
aller emschlagigen Hypothesen genannt werden muB 

Irmerhalb der griinen Pflanze genugt nach der herrschenden Auf- 
fassimg der Ohloroplast allem ; das heiBt unabhangig von der Mit- 
wirkung demselben mcht ang'ehonger plaBmatischer Teile zur Reduktion 
wie zur Synthese. Diese Meinung fuflt auf der Erfahrung, daB die 
Sauerstoffentwicklung an die Ohloroplasten gebunden ist und daB das 
greifbare Assimilationsprodukt, die Starke, lokaJisiert m denselben auftritt, 
m Verbindung mit der Beobachtung, daB an lsolierten, behchteten 
Ohloroplasten mittels der ENOHLi£A.NN’schen Baktenenmethode ebenso 
wie mit Hilfe von Leuchtbaktenen Sauerstoffentbindung wahrgenommen 


x ) Der hohe Stand der Elektroohemie vergliohen mit dem der Photo- 
ohemie verfUhrfc leioht dazu das Eingreifen elektrischer Kr&fte anzunehmen. 
Auch kann mcht tibersehen 'werden, daB elektroohemische Betrachtungsweise 
sich m den letzten Jahren auf Gebieten fruchtbar erwiesen hat, auf denen 
dies mcht vorauszusehen war. Ich halte daher ein Eingreifen elektrischer 
Energie nur fiir unbewiesen, mcht fdr ausgeschlossen. Erblickt doch die 
modem© Chemie in Reduktion und Oxydation einen Wechsel der Ionen- 
^adungen [LbBjdaitc: Lehrbuoh d Elektroohemie (1914) 275] 
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■werden konnte 1 ). Im Gegensatz dazu konnten "Willstatteb und Stoll 
gasanalytiscb keine Sauerstoffabgabe laolierter Ohloroplasten feststellen *). 
Die nahere Angabe der Versuchsbedingungen stebt aus. Daher mochte 
ich einstweilen annehmen, dafl die Tatigkeit fiir diese wohl zuverl'aasigere, 
aber wernger empfmdbcbe Methode mcbt ausgiebig genug war 8 ). Sicber ist, 
dafi voile Vitalit'at und Integntat der Zelle mcht notwendige Erforder- 
nisae sind. Woraui die von "Willstatteb und Stoll gefundene scba- 
•digende Emwkung gebnden Druckes 4 ) zurdckzufubren ist, bleibt zu 
untereuchen 6 ). 

Von den Bestandteilen der Ohloroplasten haben sioh die 
Farbstoffe jederzeit besonderer Beachtung erfreut. Wie mehrfach 
erwahnt, sind deren wemgstens vier dnrchgangig anzutreffen. zwei griine: 
"Chlorophyll a und b und zwei gelbe: Carotin und Xanthophyll 6 ). Die 
chemische Konstitution derselben ist nunmehr ziemlich aufgeklart; 
bindende Schliisse uber lhre Rolle bei der Assimilation konnten daraus 
mcht gezogen warden. 

Von diesen Farbstoffen scheinen die Ohlorophylle fiir die 
Kohlensaureverarbeitung unerlafSlieh, wenigstens ist bei lhrer Abwesen- 
lieit eine nachweisbare Assimilation mcht beobachtet 7 ) Auch ergaben 

3 ) Zu vergleichen sind die dlteren Arbeiten von Engelmaitn, femer 
Bwakt (Lmnean Soc. 1896 S. 364), Kmr [Bot. Ber. 15 (1897) 392] und 
die Kontroverse zwisohen beiden [Bot 0. B 72 (1897) 289 , 73 (1898) 
426, 75 (1898) 33]; endlich Molisoh [Bot. Z. 62 1 (1904) 5, dort weitere 
Lit] und Willstatteb mit Stoll [Chem. Ber. 48 111 (1915) 1540] 

2 ) 1. c. 1563. 

H ) An die TJmkehrung obigen Ausspmobes denkt Etjleb, wenn er meint, 
■dafi vielleicht die hocb empfindlichen biologiscben Metboden SauerstofEspuren 
anzeigen konnten, die anderen Umsetzungen entstammen. 

Die im Texte gebrachte Bemerkung liber Empfindlichkeit gilt nur fiir 
isolierte Ohloroplasten, kommen ungefarbte Teile mit in Erage, bo wird 
'unter Umatanden die gasanalytisch e Methode mehr leisten kbnnen. 

4 ) 1. c. 1663. 

B ) Die Erfahrung, dafi der isolierte Ohloroplast nioht dauernd funktions- 
tiiohtig bleibt, beriihrt die gezogenen Eolgerungen mcht. Fiir diese genugt 
es, dafi derselbe getrennt vom Zellplasma noch eine Zeitlang t&tig sein kann, 
also die TJmeetzungen ohne dieses „Aufien u plasma zu vollziehen vermag, 

**) Letzteres vielleicht em Gemenge mehrerer emander sebr Shnlicher 
Komponenten. (TsWETT zit nach W illst atteb und STOLL: Chlorophyll 
S. 234) ( 

7 ) Literatur tiber angebliobe Pbotosynthese ohne Chlorophyll bei Ozapek * 
Bot. Ber. 20 (1902) (46) oder Tswett: ebenda 25 (1907) 138, auch in 
den Lehr- und Handbilchem. 

Naohzutragen wiLre, dafi JosOPAIT’s oft angefuhrte Angaben durch 
Senn [Ohromatophoren (1908) 189] benchtigt sind, Zu Senn’s eigenen 
Mitteilungen (am gleicben Orte S 187) w&ren die Befnnde von Ibving 
JA nn. of Bot 24 (1910) 805] und besonders Willstatteb u. Stoll (Chem. 
Ber. 48 11 (1915) 1659] zu vergleichen. Naoh letzteren soli schon bei einem 
Ohlorophyllgehalt von nur 3 — 4°/ 0 der Norm die Atmungskohlens&ure vollig 
Schroodor, Kohlonsilureoasinination 19 
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Yersuche von Plestee x ) wie Willstattbr mit Stoll a ), dafl bei golb- 
blattrigen Yanetaten die Menge der in der Zeitemheit zerlegten Kohlen- 
saure mit Abnahme des Chlorophyllgehaltes zuruckgeht, me folgende 
Zahlen (nach Willstatteb und Stoll) lehren. 


Sambncufl nigra 

In 1 Stunde 
assimil C0 2 * 

CP-Gehalt: 

Assimilationszahl a ) 

Stamm form 

0,116 g 

18,8 mg 

6,2 

Yar. Aurea 

0.078 „ 

0,66 „ 

0,60 „ 

120 

n 

n 

0,070 „ 

117 

n 

H 

ca. 0,013 „ 

0,10 „ 

mindestens 140 


Fnsobgewicht der Blatter ]eweils 8 g ; Blattflkchen annahernd gleich ; 
Trockensubstanz der gelben VarietAt etwa um x / 4 gennger (1,6 gegen 2 g). 
Pur den Yersuch der letzten Honzontalreihe fehlen diese Angaben. 


Ob beide Ohlorophylle notwendig Bind, bann zurzeit nicbt mil Be- 
stimmtheit gesagt werden Willstattlse und Stoll fanden das Yer- 
haltms Chlorophyll a zu OP. b 4 ) ziemlich allgemem konstant und unbc- 
einflufit durch auBere Yerhaltmsse, sowie durch Assimilationstiitigkeit y 
gleich 3 . 1. Erne Ausnahme bilden die Phaeophyceen, bei denen fast 
nur die Komponente a anzutreffen ist, yon b nicbt mehr als Spuren, 
hochstens 6 % Doch wird man daraus die Entbehrlichkeit von CP. b niclit 
ohne weiteres erschkefien durfen. Bei der verglichen mit Landpflanzeu 
und submersen Phanerogamen schwachen Assimilation der Braunalgen 6 ) 
konnte yielleicht dieser gennge Anteil geniigen, aufierdem bedingt daa 
den Phaeophyceen eigentumliche sauerstoffreiche Oarotmoid Fucoxantliin 
erne weitere Kompbkation °). 


verbraucht werden. Bei Senn fehlt genauere Mitteilung der Methodik, auch 
weifl ich mcht, ob em derarbg gennger Chlorophyllgehalt mikroskopisch im 
gelben Chloroplasten erkennbar ist. Da auBerdem die viel zitierto Albeit 
von Tammes [Flora 87 (1900) 206] beziighch assinulatorischer Wirksamkeit 
des Carotins keine Expenmente bnngt, sondern lediglich die weite Verbreitung 
dieses Parbstoffes erweist, bleiben nur die Befunde yon Engelmann und von 
Kohl. Doch scheinen mir eimge Yersuche des letzteren eine Naohpriifung 
zu verdienen 

x ) Plestee* Beitrftge zur Biologie d. Pflanzen 11 (1912) 249. 

2 ) Willstatteb u. Stoll Chem. Ber. 48 n (1916) 1665. Obige 
Tabelle em Anszug aus emer von diesen beiden Forsohern gegebeneu: 1. c. 


8 ) Assimilationszahl nach Willstattee : — 1 Stunde aflsimiL ° °» (*?_ S) 

Chlorophyll (m g). 

) CP = Chlorophyll (Kayseb. Handbuch der Spektroskopie). 

Ab ^ Kl ' IEP: Internat ‘ Revue d. gea Hydrobiologie 7 (1914) 34 (Separat- 

*) Wilbchke [Z. wiss. Mikroekopie 31 (1914) 338] bestreitet das 
Vorkommen von OP. b bei Braunalgen (und einigen anderen) liberbaupt. 
Ancb Tbwett [Bot. Ber. 24 (1906) 236] vermifite d le fflr dieses oharakte- 
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Die gelben Farbstoffe, Oarotinoide, sind wie erwahnt, fur 
sich allein, das heiBt ohne Chlorophyll, zur Kohlensaureassimilation mcbt 
befahigt. Einige Autoren sind daher geneigt, sie fur diesen ProzeB 
iiberhaupt fiir entbehrbch zu halten oder doch ihre direkte Beteiligung 
bei der Assirailation abzustreiten 

Wie die letzte Spalte der auf vonger Seite mitgeteilten Tabelle (Assi- 
milationszahlen) zeigt, nimmt bei den gelbblattrigen Abarten die Intensit&t 
der Kohlens&urezerlegung weit langsamer ab ala der Chlorophyllgebalt oder,. 
mit anderen Worten, ea wird bei dieaen bezogen auf die Gewichtseinheit 
Chlorophyll bedeutend mehr ICohlensaure verarbeitet als bei normal grunen- 
Formen. Diese relativ bessere LeiBtung ist indes moht durch die optisohen. 
Eigenaohaften der Oarotinoide bedingt, da Ausschliefien der von dieaen ab- 
sorbierten violetten Strahlen das Ergebnis nicht anderte 2 ). 

Zur Aufkl&rung der Bedeutung der verschiedenen Emzelfarbstoffe sindl 
neue TJntersuchungen vonnCten. Die Yorbedingung dazu ist durch die Ar- 
beiten von WlLLSTATTER gegeben, indem diese die M&glichkeit gewabren, die- 
Emzelkomponenten quantitativ zu bestimmen 8 ). WlLLSTATTER und Stoll’s 

Versuche ergaben flu* daa Yerhaltnia ^klorophylle ^ SchattenblAttem 

Oarotinoiden ' 

einen hbheren Wert als bei LichtblAttern. Das kann^ zugunsten der von 
IWANOWSKt °) wieder aufgenommenen Sohutzfunktion der gelben Pigments ge- 
deutet werden. Denn die Berechnung beider vorgenannter Autoren, nach welcher 
die Zunahme dea Quotienten duroh hoheren Chlorophyllgehalt und nicht durch 
geringeren an Oarotinoiden bedingt ist, gilt nur fur die Blatttrookensubstanz 
als VergleichBbaais. Ob diese die nchtige lBt, scheint mir fraglich. Nimmt 
man das Fnscbgewicht als Mafistab, bo kehrt Bich die Sacblage urn, ebenso 
gibt Beziehung auf die BlattoberfL&che andere Werte, wie WlLLSTATTER und 
STOLL selbst bemerken. TTnabhaDgig von der gewAhlten VergleichBbaBis 
bleibt das Ergebnis, dafi auf einen Teil Oarotinoide bei Lichtblattern 3,66,. 
bei SchattenblAttern aber 4,68 Teile Chlorophylle kommen (bei der Buche 
gar 3,46 gegen 6,02, hmgegen bei Platane nur 2,83 gegen 3,21 in Parallel- 
versuohen). Fiir den Gedanken, welcher den Oarotinoiden die Anfgabe zu- 
erteilt, die im diffusen Lioht in relativ hoherem Mafie vorhandenen starker 
brechbaren Strahlen auszunutzen oder dooh deren Ausnutzung zu vermitteln, 

ristischen Absorptionsbander bei Praparaten aus Phaeophyceen. Dagegen soil 
ein anderes Pigment, Chlorophyll c (Ohlorophyllin y) (Tswett u. WilsCHKB 
an den angef Orten , bei ersterem Alters Liter. SoRBY, Beinke, Drude) 
bei diesen auftreten. WlLLSTATTER u. Page (zit. naoh WlLLSTATTER u. 
StOLL* Chlorophyll S 121) erblicken im OP. o ein postmortales Produkt. 

Tswett: Z. physikal. Ckem. 76 (1911) 416, Bot. Ber. 25 (1907) 
138 u. 398. 

IWANOWSKI Bot. Ber. 31 (1913) 613 und 32 (1914) 433. 

E. Pringsheim: Bot. Ber. 33 (1915) 379. 

An dieBen Stellen weitere Griinde fur diese Annahme. 

12 ) Kahumbichromatfilter WlLLSTATTER u. StOLL Ohem. Ber. 48 11 
(1915) 1558. 

8 ) Fiir Yergleiohszweoke wird vielfaoh die spektrophotometrische Method© 
geniigen. 

4 ) WlLLSTATTER U. 0TOLL. Ohlorophyll S. Ill ff. 

Bot. Ber. 31 (1913) 613 epez. 614. 


10 * 
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iflt vorstehendes Resultat jedenfalls mcht gfinstig. Hingegen scheint es fiir 
derartige Erwagungen vielleicht nioht ohne Interesse, dafi der Gehalt an 
Chlorophyll b bezogen auf den von OP a bei Schattenblattem etwas ansteigt 
Da der Ausschlag genng bleibt, batten Unteraucbungen auf breiterer Basis 
einzusetzen, verbunden mit solchen, welohe die Bedeutung des konstanten 
Yorkommens der Carotinoide m Chloroplasten x ) zu erforsohen suchen. 

fiber die ungef&rbten Bestandteile der Chloroplasten ist chemisob fast 
mcbts Zuverlassiges bekannt Es durfte zumeist sehr sohwierig, wenn nicbt 
unmogkch sein, Bestimmtes liber die ursprtinglicbe Lokalisation von StofCen, 
die in kleinen Mengen in Auszugen oder abnlicben Praparaten entbalten 
smd, zu erfabren, wenn diese Substanzen der Eigenfarbe ermangeln 2 ). 


§ 3 . 

Meinungsverscbiedenlieiteii besteben auch bezuglicb des morpho- 
logischen, nach anderen pbysikaliBcben Aufbaues der Ohloro- 
plasten 8 ). Von Pflanzenanatomen wird ziemlicb allgemein die auf 
Pbingsheim, A Meyer und Schimper zuruckzufubrende Ansicht ange- 
nommen, derzufolge m den Mascben eines farblosen, plasmatischen 
Scbwammgeriistes (Stroma) die grunen Korner oder Tropfen des Farb- 
stoffes bzw. einer Losung desselben (grana) emgebettet smd *). Weniger 
Anhanger zablt die Vorstellung, daJJ em gefarbtes Netz oder gefarbte 
Fasem in farbloser G-rundmasse liegen. Der wesentlicbste Unterschied 
zwiscben beiden Meinungen besteht darin, daB nach der ersteren die ge- 
farbten Teile isoliert, bei der letzteren mehr oder weniger miteinander 


*) Eben im Hinbbck auf diese Konstanz glauben WlLLSTATTER u. STOLL 
an ein Zusammenwirken der gninen und der gelben Pigmente bei der Assi- 
milation Willstatteru. STOJiL: Chlorophyll S 236/237. Arnaub : C. R. 
100 (1885) 751, denkt an bestimmte molekular cbemisobe Beziehungen zwisohon 
Chlorophyllen und Carotin oiden 

2 ). Die ^tensive F&rbung der Chloroplasten verbietet viele der andem- 
falls vielleicht anwendbaren Parbenreaktionen. Entfernt man die Pigmente 
durch Extraktion, bo bestebt die Gefahr eines gleicbzeitigen Herausldsens 
sonstiger interessierender Korper. 

Besondere Beachtung sollte aus verscbiedenen Gninden das Vorkommen 
des autoxydabelen Lecithins erfabren Siebe S 152 Anmerk 7. 

®) Literatur uber Chloroplastenbau bei Haberlandt: Anatomie. Yon 
Neueren Liebald Z f. Bot 5 (1913) 68, Scherer: Flora 107(1915) 1, 
Ponomarew Bot. Ber. 32 (1914) 483 (Literatur), Schmidt Ebenda S. 35, 
Rothert • Boi; o B. 126 (1914") 612. Bezuglich der, f to Erdrterungen 
dber den Ban sicher mcht belanglosen, Genese der Chloroplasten ist die Ar- 
beit von Mewes [Archiv mikroskop. Anatomie 89. Abtg. 1 (191 7^ 249 
Literatur] nachzusehen v ' 

la.Rt 2«, T fl !^ R + CH ’ 5" ^ g6gen »8 rana “ (Tropfchen) ausgesprochen hat, 
laflt das Gerfist m der Vase mit dem Farbstoff durchtrankt aem, dafi der- 

vtljri ", ! r d n P1 J asmabalken bllde - Tswett leitet aus dem 

Oblnm^T bel der Ertrakhon Grirnde gegen die Granabypothese her. (Tsoeheoh : 
Ohlorophyll 18, Ts-wett: Bot. Ber. 24 (1906) 319.) V 


k 
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verbunden vorgestellt werden. Erne betrachtliche OberflachenvergroBe- 
rung ware m beiden Fallen erreicht 

Einige beBcbrinken die gefarbte Sohicht auf die Oberflaohe der Chloro- 
plasten, wobei die Dicke derBelben von Timjriazeef zu 0,1 /*, von 
PRIESTLEY und IRVING zu 1 — 3 fz } dies ftir SelaginellakQmer mit etwa 
20 [I Durchmesser, angegeben wird 1 * ) 3 ) 8 ) 

Den Anschauungen, die das Ohlorophyllkorn oder namhafte Teile 
desselben als fest oder zabflussig ansprechen, stehen solche gegenuber, die 
dasselbe nur aus Fliissigkeiten zusammengesetzt vorstellen 4 * ) Derartige 
Gredanken, welclie in den letzten Jahren haufiger als fruher verlaut- 
barten, werden zumeist in der Form vorgetragen, daB eme den Farbstoff 
fiihrende Lipoidphase kolloid dispers und zwar amikromscb m emer 
Hydroidpbaae verteilt sei, oder emfacher, wenngleich vielleicht mcbt 
ganz pnizis ausgedriickt, sprechen von einer Emulsion gefarbter olartiger 
(lipoider) Tropfchon, die in einer wassengen Losung verteilt seien, wobei 
dae GrroBe der Emzeltropfchen unterbalb der Grenze des Auflosungs- 
vermogens selbst des TJltramikroskopes bleibe. 

Damit ist die Frage angeschnitten, in welohem Eustande (in welcher 
Form) ist das Chlorophyll in dem lebenden Chloroplaaten anwesend? Die- 
selbe wurde vor Jabren lebhafter erortert und hat erst ktirzlich wieder mehr 
Beachtung gefunden. Yeranlaesung dazu boten fruher wie heute Bnterschiede 
im optiechen Yerhalten der Chlorophyllosungen und der lebenden Blatter. 
Letzteren sollte die Ldsungen eigentiimliche Fluoresoenz fehlen ), ferner 
liegen die einzelnen AbBorptionsbfinder bei Blattern etwas weiter dem roten 
Ende des Spektrums gendhert ala bei Losungen 6 * ). Uber die Tragweite oder 
das Bestehen des an erster Stelle genannten TJnterschiedes wechselten die 
Meinungen. Schwache Fluoresoenz bei naturlichem Vorkommen wurde all- 
mahliob von den meisten interessierten Forscbern zugegeben ), wenngleicli 


1) TlMlRJAZEFE ■ Proc. Royal. Soc 72 (1904) 455. 

Priestley u. Irving. Annals of Bot 21 (1907) 407 

2 ) Ygl. dazu CZAFEK’ Biocheime I S. 551, wo die Befunde 
PhiebtXjEY u Irving auf QuellungBerecbeinungen zuruckgefuhrfc wer en 

8 ) Das Yorkommen einer Hautschioht (Naegeli) wd zumeist * " 
nemt (Mohl). Dooh ist daruber d£ vorstehend ^gefuhrfc • JJJ 

Priestley u Irving anzusehen, ferner Haberlandt Bo- • l 

Saemella'l TSCHIBCH. Bot. Bar. I (1*83) 138, Untersuchungen fiber 
Chlorophyll (1884) 7; endlioh Senn: [Gestalts- und Lageveranderungen er 
Pflanzenobromatophoren (1908) 294 ff.] „Penatromium Q913) 731 

*) CZAVEK rBioohemie I 550] und LiebaLD [Z. f Bot. 6 Q.916) /Oj 

nebmen versohiedene Konsistenz an. Ygl. daro f Verechiedene 

Anmerk. 3 genannten Arbeiten, ferner die 20( GeLltsvertade- 

Stellen seines Chromatophorenbuobes, z B. S. 1 nnfl JU t«esw 
rungen) und S. 294 (Mechanismus der Ohromatopborenverlag g)^ 

«) LOMMEL, HagENBACH, Beinke [Bot. Bar .1 (1883) 405^.er^J. 
«) JZuerst n fiber untersuoht von HageNBAOH . Pogge 


i 
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dieselbe alsdann nicht un entferntesten den Intensitategrad der Lbsungen 
erreicht. MOLlSCH 1 ) bat mit der Annahme einer Dampfung dee Eluorescenz- 
liehtes durch Trubungen, in Yerfolg yon Angaben von Haksen und Kohl, 
eine ansprecbende Erklarung dieser Differenz gegeben. Hinwiederum wurde 
nut vervollkommneten techniscben Hilfsmitteln (FluoreacenzmikroBkop Rei- 
chert’s) von Tswett gefunden, daB der Emzelchloroplast (Spirogyra, He- 
lodea) fluoresziert 2 ) und die Wellenldnge des, bedmgt vielleicht durcb die 
Qualitat des erregenden Licbtes (A 460 in zwei ungleioh starken 
BSndern auftretenden Eluorescenzliobtes zu 685 — 670 und 660 — 650 fifl be- 
stunmt. 

Im libngen batten sicb zur Erklarung der beiden genannten Differenz- 
punkte, von denen vielleicbt der zweite (Bandversobiebung) allnulhlich starkere 
Beacbtung fand, rm Laufe der Jabre zwei widerstreitende Ansichten beraus- 
gebildet. Die einen, Lommel 8 ), Reinke 4 ), TimiEIAZEFF b ), nalimen fur 
das Chlorophyll m den lebenden Cbloroplasten den festen Aggregatzustand 
an ®) Andere, besonders TbCHIRCH ’J, glaubten an erne echte Ldsung und 
fuhrten die Abweichungen unter Anziebung von Kundt’s Regel s ) darauf 
zuruok, daB das im Blatt gegebene Lbsungsmittel ein bftberes Diaperaions- 
vermQgen besitze als die in vitro gebrAucblicben. Doob gelang es TsOHIRCH 
nicbt, durcb Verwendung entspreohender Solventien, wie z B. Sohwefel- 
kohlenatoff, die Differenzen ganzlicb zum Yersobwinden zu brmgen, ebenso- 
wemg wie IwANOWSKi °) vor einigen Jaliren bei einer Wiederholung Erf olg 


der IntenBitatsunterscbied betont wird und im Hmblick darauf die gezogenen 
Eolgerungen aufrecbt erbalten werden], Alle ausfiibrlich zitiert bei Tswett : 
Bot Ber 29 (1911) 744. 

*) Molisoh. Bot. KongreB Wien (1905) Wise. Ergebnisse S. 184. 
Siebe Czapek. Biocbemie I, 664 uber Abbangigkeit der Erschemung von 
KorngroBe und die Wirkung kolloidaler LSsungen 

a ) Tswett- Bot. Ber. 29 (1911) 744. Engelmann hatte vor Jahren 
vergebena danacb gesucbt [Pfitiger’s Arobiv 32 (1883) 93]. BeetAtigung fanden 
die Angaben Tswett’s durcb WiLSCHKE [Z. wiss Mikroskopie 31 (1914) 
338] mit folgenden Zablen- Chlorophyll auf lebender Grundlage Eluorescenz- 
b&nder bei 68,0 — 66,0 und 65,8 — 65,6. Ersteres Band wird Chlorophyll a, 
letzteres CP. b zugescbneben, die geringere Intensitftt des zweiten Bandes 
gleichfalls erwAhnt. Kacb Bebandlung mit siedendem Waeser lagen die BiLnder 
bei 67,5—65,8 und 65,8 — 65,3, in alkoholischer Ghlorophylldsung bei 67 — 
65,5 und 65,5 — 65,0 Es zeigte sicb mithin eine gleicbsinnige Bandver- 
scbiebung wie bei den Absorptionsspektren. 

®) Angefahrt nacb Tsoherch * IJntersucbungen liber Chlorophyll (1884) 25, 

4 ) REmra;: Bot. Ber 1 (1883) 405 und 2 (1884) 265. 

5 ) TmiETAZEFE. Proo. Royal. Soc. 72 (1904) 467. 

®) Ygl. Czapek Biocbemie I, S. 564 liber das Verhalten im Ultra- 
mikroBkop. 

CUorophy™84) f?' B “‘ 1 (1883) 138 ” d 46 ®* ^ber 

8 ) Aagefahrt bei Tsohiboh an der letztgenannten SteUe S. 26 Anmerk. 2. 
JSenere Annohten fiber diese Regel z. B. in Kayeer’s Haudbuch der Spekfcro- 
79/80 ^ 85 ’ 8l6he aUCl1 HAJSfBEN ' Die J'arbstofEe dee Chlorophylla (1889) 

*) Bot, Ber. 25 (1907) 419. 
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hatte. TSCHIBCH nahm daher weiterhin noch einen Einflufi des speziflachen 
Gewichtes des Li> sun gsmit tela an 1 ). 

Mod erne Fors chung bat neue Anschauungen aufgebracht oder alter© 
wemg beachtete entwickelt. Za diesen gehort die „kolloidale Losung a . In 
borm emer soloben wird neuerdmgs das Chlorophyll m der Pflanze vor- 
geetellt. Die Basis daftir lieferte die Entdeckung Willstatter’s 2 ), daB 
‘Chlorophyll tatskchlioh erne derartige Ltfsung zu befern verinag Her- 
und ebenso WlLLSTATTER mit Stoll 4 ) fanden femer tiberem- 
Btimmend, dafl die Lage der Absorptionsbinder kolloidaler Chlorophyll6sungen 
mit der fUr Blotter feBtgestellten eich decke. Sie folgern daraus kol- 
loldale Yerteilung des Farbstoffes im Blatte oder doch einen Znstand, der 
dieser aehr ahnlich sei B ). WlLLSTATTER und Stoll gelang es umgekehrt 
durob geeignete Behandlung m abgetdteten BlAttern (Bruhen, Aceton-Em- 
wirkung) die Binder dergestalt zu verriioken, dafi die gleiohe Lage resultierte 
wie boi pbytoliscber Losung 6 ). Docb schemen mir damit die Bedenken 
IWANOWSKL’s 7 ) nioht volllg beboben. Dieser wies darauf hin, daB das Blatt 
kein reines Absorptionsspektrum liefere , sondern ein Durchleuchtungs- 
flpektrum, d. h. eme Kombination von diesem mit emem Reflexion sspektrum. 
Experimentell fand er mit dem Spektropbotometer die Absorptionsmaxima 
kolloidaler Chlorophyllosungen nicht vollkommen mit denen der Blatter zu- 
sammenfallend, soDdern zwisoben diesen und denjenigenechterLbsungen liegend. 
Dugegen lieS eicb das spektrophotometrische Yerhalten des Blattes durch ge- 
fklltes, suspendiertes oder emulsiomertes Chlorophyll reproduzieren Docb 


*) DieBen Gesicbtspunkt batte KRATJ8 [Zxlt Kenntnis der Chloropbyll- 
farbstolTe (1872) S. 53] aufgebracht. Vgl. bier die aiteren Angaben von 
LOMMEL (Gelatineplattoben), Kraus (festes Chlorophyll), Reinke (Paraffin- 
chlorophyll), GeRLAND, TsOHIBOH (getrubte Lbsungen). (Alle zitiert bei 
Tbchiroh am angef. Orte S 22-24) I^anOWSKI bat neuerdmgs die 
■gleiobe Frage behandelt und teilt Tschibch’s Angaben im wesentlichen be- 
■fitbtigende Yersuche mit. Siebe oben un folgenden. Die Gelatmeverscbiebung 
bat nacb einer Notiz Heklitzka’s Wo. Ostwald kurzhcb wieder beob- 
achtet. Er glaubt an Einbettung des Chlorophylls in andere Kolloide eiweiB- 
Oder lipoidartiger Natur, die fiir die Yerschiebung verantwordich zu machen 
flei. Andere Farbatoffe sollen beim Vergleicb wassenger mit GelatmelSsungen 
entsprechendes Verhalten zeigen Siehe dazu die Angaben bei CziPiK: 
Bioohemie I, 564, 'wenacb das Stadium der Fiuoresoenz zum gleichen Schlnsse 

ftihrte. 

Liebig’s Annalen 350 (1906) 70. . , „ «q 

8) HeblLzka: Kolloid. Zeitechr 11 (1912) 178 nnd Bioehem Z. 38 

(1912) 321. 

*) WlLLSTATTEH u. Stoll Chlorophyll 60. 

«) Kolloidale Chlorophyllftfinngen fluoreBCieren makroskopiBchmoht. U 

MfaL. Hbblitzka rBicb»,Z. 38 <T> 33 5, t 

Bot 5 (1913) 65] die Losliohkeitegrenze fftr Chlorophyll ^ 

(don OhloroplaBten beateht, iet mir nicht bekannt. 

3 JSSSSTi .' Ti am de .. BM. a « am 
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ist Iwanowski 1 ) spater (1913, 1914) der Annahme einer kolloidalen Ver- 
teilung der Farbstoffe m den Blattern beigetreten und fubrt aus, dafi die* 
Liohtbestandigkeit des Chlorophylls bei naturliohem Vorkommen nach semen 
— rdcht v6lbg eindeutigen — Versuchen sick mit dieeer Vorstellung be^ 
greifen lasse. 

Weitere Sttitzen fur das Besteben kolloidaler Losung werden in dem 
Yerhalten der Farbstoffe bei der Extraktion mit und ohne Gegenwart yon 
WaBser gefunden Dabei ergab oich unter anderem, daft diese durcbweg 
leicbter gelang , wenn die Farbstoffe yorber durcb Abbrtihen und der- 
gleicben den Ohloroplasten entzogen waren. Hiertiber smd die Arbeiten yon 
Tswett ®) und von WiLLSTATTEB mit STOLL 8 ) nacbzuseben, ferner die un- 
mittelbar folgenden Ausfubrungen DieBen vorausgreifend sei bier schon zu- 
gefugt, dafi WiLLSTATTEB und Stoll es mcbt ftir zul&ssig balten, aus 
obiger Extraktionserleichterung durcb Yorbehandlung auf eme Additions- 
brndung des Chlorophylls zu schliefien 4 ). 

Mit diesen Ausfubrungen smd die Mitteilungen und Voretellungen tiber 
den Eustand des Chlorophylls im Ohloroplasten keineswegs erschbpft. Es 
sind bei Annahme emer Lbsung tiber die Natur des Losungsmittels Mei- 
nungen verlautbart, die m der Regel auf fettes 01 binauskommen B ). Von 
anderer Seite wird Absorptionsbmdung vorgebracbt 6 ) und endlioh mehrfacb 
additionelle (cbemiscbe) Bmdung des Farbstoffes vertreten *) Letzteren Ge- 
danken weist WiLLSTATTEB zuruck oder aufiert sich wemgstens dahin, dafi* 
keine Stiitze dafiir vorliege 8 ). Endlicb w&ren die neben Farbstoflen vor- 
handenen sonstigen Kolloide zu nennen, womit wir zur Arbeit Liebald’s, die 


*) Iwanowski Bot. Ber. 31 (1913) 600 und 32 (1914) 441 Anmerk- 
An letzterer Stelle em TTmweis auf Berecbungen von COLLEY, die emeu 
weiteren Beweis fiir die kolloide Yerteilung liefem. 

2 ) Tswett. Bot. Ber. 24 (1906) 316 woselbst alters emschlagige Lite* 
ratur Tswett schlieBt aus semen Yereucben auf Ads orptionsbin dung des 
Chlorophylls. 

®) WiLLSTATTEB u. Stoll: Chlorophyll 58 und besondera 63/64. 

4 ) Ebenda S. 63. 

B ) WiESNER [Wiener Akademie 69 1 (1874) 373] „vielleioht fettes 01“ ' r 

Pbingsheim (zit nach Tschibch Chlorophyll S. 21) „01 oder Fett“* 

Bedenken dagegen bei RBim in der unten angeftthrten Arbeit ; ferner 
bei Engelmann 

6 ) Tswett Bot Ber. 24 (1906) 316 insbes. 319. 

Abnaud [C R 100 (1885) 751 zit. nach Willstatter u. Stoll: 
Chlorophyll 69] hat Kapillarkrafte angenommen. 

7 ) So, als wahrscheinhcher wie eme bloBe mechamsche Beimengung, von 
BiELNKE [Bot. Ber. 2 (1884) 267] erne sohon duroh Alkohol Bpaltbare Ver- 
bmdung mit Eiweiflkorpern , ebenso vor emigen Jahren von PANTANELLIz 
Jabrb. f. wiss. Bot 39 (1904) 189. 

In neuerer Ze it nahm Palladia [Bioohem Z. 28 (1910) 357 und Bot. 
Ber. 28 (1910) 122] Phosphatide als Bindungskbrper an und begnindete dies- 
mit dem Yerhalten gegen Extraktionsmittel Tswett’s u WiLLSTATTEB' a 
Yersuche lehren, dafl Letzteres auch ohne diese Vorstellung erklarbar. Zu 
Lecithin waren StoelaBA und Mitarbeiter [Beihefte Bot. O. B. 30 1 (1913> 
167] nachzusehen. 

®) WiLLSTATTEB u. Stoll: Chlorophyll S 59 ff. 
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dieaen Exkura emleitete, zunickkommen. In diesem Zusammenhang wkre der 
Annahme von Schutzkolloiden zu erw&hnen x ) 

Eine mehr ms Einzelne gehende Darstellung, die ich bei anderer Ge- 
legenheit vorhabe, dfirfte libngena feststellen, daG manoher der modernen 
Gedanken in den alteren Arbeiten — beidea mit dem Kustzeug nnd den 
Termini8 der jeweiligen Epoche — semen Vorl&ufer batte 2 ). 

Ich habe dies© Frage nacb dem Zustand des Chlorophylls 1m 
Obloroplasten, obwohl sie zunachst mit meinem Thema nur in losem Zu- 
sammenhang zu stehen scheint, ausfiihrlich vorgetragen, weil ich lm 
Gegenteil an ©men sebr innigen Konnex glaube und gerade hier ©men 
der Punkte erblicke, der als grundlegend zu den m erster Lini© der 
Aufhellung bediirftigen gehort. Erst wenn emigermafion fundierte Yor- 
stellungen des feineren Ohloroplastenaufbaues gegeben sind, werden die Ge- 
danken uber die Rolle des seiner chemischen Konstitution nach nunmehr 
im wesentlichen bekannten Chlorophylls auf eine solid© Grundlage gestellt 
sem. Ganz besonders fur die Frage nach einer chemischen Mitarbeit 
des Chlorophylls scheint dies bedeutungsvoll. Es kann mcht gleichgultig 
sem, ob der Farbstoff m feBter Form oder gelost anwesend ist, ob 
weiterhin in letzterem Falle eme wasserige oder anderweitige (olige, 
lipoide) LoBung vorhegt und demgemafl der Umsatz in diesor oder jener 
sich vollzieht oder an eme Grenzflache gebunden erschemt Allgemein 
wurde ohne Priifung wasserige Losung angenommen, und uusere genngen 
Kenntmsse chemischer Vorgange in anderen Solventien zwingen von 
vomherem auf den Verzicht einer naheren Ausgestaltung abweichender 
Gedankengange Immerhin und wenn auch die Annahme eines Ee- 
aktionsverlaufes in wassenger Losung die wahrscheinlichste ist, halte ich 
es fur geboten, diese Basis Bicherzustellen. Gerade im Hinblick darauf 
scbemt mir die Idee der kolloidalen Losung gliicklich. Sie erdffnet die 
Moglickkeit ungeachtet der Wasserunloslichkeit des Chlorophylls Wasser 
als Umsatzmedium anzunehmen, oder die Reaktion an die Grenzfliiche 
einer w&sserigen Phase zu verlegen, womit manche andemfalls auftretende 
Schwiengkeit beseitigt wird 8 ). 

J ) Siehe vorn S. 151 Anmerk. 1. 

2 ) Daber ist die im vorstehenden Abschnitt zitierte Literatur nur als 
Sammlung von Beispielen anzuseben. 

8 ) Es batte Eeiz, diesen TJniBatz zwiscben mebreren Phaaen auszumalen, 
wobei die ausw&blende Loslichkeit (V’erteilungskoSffizient) Mr die Entfernung 
von Eeaktiousprodukten in Anspruch genommen werden k6nnte. Ebe aber 
eimge experimented Grundlagen beigezogen werden kfinnon, verzicht e ich 
auf tiffentlicbe Beepreohung dieser Yermutungen oder Konstruktionen Frage- 
stellung Mr Untersuohnngen l&fit sich unzweifelhaft aue solchen tJberlegungen 
gewinnen. 


/ 


A 
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§ 4 . 

Die Frage, ob auBer den Farbstoffen andere Substanzon, 
wentuell plasmatische Bestandteile der Zelle oder bei der obcn 
■gegebenen engeren IJmgrenzung des Ohloroplasten nntwirken, ward* ver- 
schiedentlich behandelt In der Pflanzenphysiologie herrscht seit laiigor 
Zeit die Meinung, dafi das Obloroplastenplasma untrennbar bei dor Assi- 
milation beteihgt sei 1 ). Es wird sogax mitunter der Gedanke ernor 
Sepanerung als unangemessen bezeichnet Experimented Stiitzen far 
diese Auffassung lieferten die Inaktivierungsyersucbe Ewarts, die als 
„Ermudung w bezeicbneten von Pantan elli studierten Erschemungon ) 
Ini in gewissem Sinne die Arbeiten von Irving liber das Yorlnilton 
ergninender Blatter 8 ). Doch trifft man diese Ansicbt auch bei omigon 
Chemikern *), wahrend andere zum ScliluJJ kommen, daB auBer Chloro- 
phyll sonstige Faktoren bestimmend eingreifen. 

Den Temperaturkoeffizienten darf man nicht als Beweismittel dafar bei- 
Yiehen Zwar erreicht dieser, der bei Liohtreaktionen m der Regel sehr klom 
ist (zwischen 1 und 1,4) B ), bei der Assimilation den hoheren "Wert rein chomi- 
scher Reaktionsbescbleumgungen (2 — 3) Es liegt aber eben bei dieser keine 
reine Lichtreaktion vor, sondem es spreohen eine Anzahl vOn Folgereaktioneu, 
Diffusions- und sonstigen Yorgangen die G'eschwindigkeit beeinflussend nut 0 )* 
Aus Yersuchen von Willstatter und StOLL erreohne ich tibngens Tem- 
peraturkoeffizienten von 1,34 bis 1,61 7 ) } also Werte, die aich etaik den fiir 
jeme Lichtreaktionen gefundenen n&hem. 

Willstatter nnd Stoll 8 ) versuchen den plasmatisclien EinfluB ills 


a ) Pfeffer: Physiologie I, 342 

Eeinke Bot. Ber. 2 (1884) 268. 

Czapek Biocbemie I, 552 und andere, auch die in der folgendon An- 
merkung genannten Autoren. 

2 ) Ewart* Journal Linnean Soo. Botany 31 (1896) 364, zugleich 
Leipziger Dissertation vom gleichen Jahre. 

Pantanelli Jahrb f. wiss. Bot. 39 (1904) 167. 

s ) Irving: Annals of Bot. 24 (1910) 806 Willstatter u. Stoll 
[Ohem. Ber. 48 11 (1916) 1559] konnten Irving's Befunde nicht best&tigen. 
Auch die Angabe Ewart’s uber Assimilation sioh entwickelnder Bliitter im 
Fruhjahr ist nacb diesen Autoren (1. c. S. 1649) zu benchtigen. 

4 ) Z.B Leppmann: Zuckerarten 1748; Weigert: Ghem Wirlcungen 
<les Lichtes (1911) 99. Siehe schon Baetjsie’s Abbandlung. 

B ) Tabelle bei Plotnikow : Photochem. Yereuohstechmk (1912) 273. 

®) Weigert 1. c. 100. 

7 ) Yersnch mit IJlme, mitgeteilt Ohem. Ber. 48 11 (1915) 1667. 

8 ) Willstatter u Stoll (l. c S. 1567). DaB der Chlorophyll- 
gehalt allein ffir die Intensitat der Kohlensaurezerlegung nicht mafigebend 
ist, erweisen auBer Willstatter’s Yersuchen und den vorstehend Anmerk, 2 
genannten Arbeiten (Ewart, PANTANELLI) auch Befunde von LUBIMENKO [Rev. 
g6n6rale de Botamque 20 (1908) 162], Zu vergleichen ist femer die S. 146 
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Ykizymwirkung naher zu prazisieren 1 ). Soweit aua ihren vorlanfigen Mit- 
teilungen ersichtlich, basieren Bie dabei vornehmlich darauf, daB unter 
baa t.Tm mt.ftn AuBenbedingungen bei normal grunen Blattern die Tempe- 
ratur die TJmsatzgesch'windigkeit regelt, wahrend bei gelbblattrigen Ab- 
arten die Lichhntensitat diese Funktion erfiillt. Es soil, wie hier nicht 
.naher ausgehihrt werden kann, dieser Unterschied durcb Differenzen lm 
Yerhaltms Chlorophyll zu. Enzym beckngt sein. 


Aus dem auf den letzten Seiten Yorgebrachten laBt sich zweierlei 
folgern. 

Einmal ergibt die weitgetnebene Komplikation des Ohloroplasten- 
, auf banes und damit der natiirhchen Assimilationsbedingungen, wie ge- 
rlnge Aussicht besteht, diese auBerhalb der Zelle nachzuahmen und 
durch Ohlorophyllosungen oder ahnhche Praparate eine extracellular e 
Kohlensaurezerlegung unter Mitwirkung von Chlorophyll zu erzielen 
Die Erfolglosigkeit der bisherigen Bemiihungen a ) kann daher nicht 
iiberraschen ; auch den nicht, der eme plasmatische oder enzymatische 
Mitwirkung bei dem ersten Schritt des Umsatzes fur uberfllissig halt, 
-ein Standpunkt, dessen Berechtigung nicht ohne weiteres von der Hand 
_zu weisen ist. Natiirhch bleibt die weitere Moghchkeit, daB mit dem 
Ausbleiben der ‘Weiterverarbeitung also der Entfernung der Reduktions- 
produkte der Umsatz, wenn er wirkhch statt hat, sohon so bald zum 
•Stillstond kommt, daB unsere analytischen Hilfsmittel zu seiner Erkennung 
nicht ausreichen. 


wwRhnte Abhandlung Plestee’s. Auf Grand allgemeroer ErwRgungen kommt 
JPeejteb (Physiologie I, 342) zum gleiohen SohluB. , , , 

Die Beemflussuug der AasimilationBtatigkeit durch die Produkte habe 
,ioh dabei nicht weiter in Betracht gezogen 

1) Wli.LBTATTER u. STOLL (1. o. 1564) wollen diesen enzymatischen 
Yorgang (,,wahrschemlich“) an die Greuze von Ohloroplasten und ungeffixbtem 
Plasma versetzen. Dazu liegt vorl&ufig keine YeranlassuDg vor, as 
treten der St&rke lm Ohloroplasten selbst eohemt mir eher dagegen zu sprechen. 
Dooh muB die angekiindigte ausfiihrliohe Mitteilung der beiden Autoren ab- 

* Der Gedauke an Enzymwirkung findet sich nach LlPPMANN (Zuoker- 
arten 1756) und MaCOBIATI [0. R. 136 (1902) 1128], der lhm zustimmt, 
eohon bei BabanbtZKI Die von diesem gegebene Begrbndung ist mir mcht 
bekannt. Ortsangabe fehlt an beiden vorerwkhnten Stellen. MnTTH „ 

a ) Llteratur (FfilEDEL, HaBBOY, HeBZOG, BuLEE u. A.) hei MoiiISOH 
Bot 7 62 1 Q904} 1. Von sp&ter ereohienenen Arbeiten seien genannt. 

» “nSSir pL. kV Sc. 78 (1806) 318 

84 (1912) 30], Sohrtveb [ebenda 82 (1910) 226]; Ewart [ebenda 
<1908) 30]; Bernard (0. R. 140 (1905) 509], Mambli n. J ?ollacci [Ato 
1st. Bot. Pavia. Ber. H, 13] , ‘Willstatteb u. Stoll [Ohem. Ber. 48 
<1916) 1563]; Heblctzka [Kolloid Z. 11 (1912) 174]. 

Erne ahnliohe Kontroverse erhob sich lm vongen Jahrhundert an, 
schliefiend an Angahen Regnabd’s (1885) vgl Molisoh 1. o 6. 
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Zum zweiten folgt daraus, wieviel grundlegende Arbeit noch zir 
leisten ist Tatsachlich beriicksichtigt nicht erne der aufgestellten Hypo- 
thesen die beschnebenen Yerhaltnisse auch nur einigermaBen. Selbst 
die Aufhellung der Ohlorophyllkonstitution durch Wills tatter hat 
daran mchts geandert, wie denn auch dessen eigene Vorstellung (An- 
nahme einer Anlagerang und Peroxydbildung) keinerlei Beziehung zum 
Aufbau des Ohlorophyllmolekuls erkennen laBt, wenngleich durch 
die Entdeckung einer Bindung der Kohlensaure durch Oklorophylldsung- 
der expenmentelle Beweis fur die Moglichkeit einer solchen erbracht 
wurde. Insbesondere mochte ich nochmals hervorheben, daB die durch 
kolloidale Losungen nicht weniger wie durch Vorstellungen von festem 
G-erust mit Losungen in den Interstitien gegebenen Phasengrenzen bisher 
durchaus vemachlassigt wurden und stets in einer Weise vorgegangen 
wurde, als ob homogenes, wassenges Umsatzmedium vorliege. 

Und so beschreiten wir, wie bereits gesagt, sowie wir uber die 
Folgerung hmausgehen, daB die Lichtabsorption durch das Chlorophyll 
ursachhch mit der Reduktionstatigkeit verknupft sei 1 ), von einigen 
wemgen Einzelpunkten vielleicht abgesehen, das Gebiet der Hypothese. 


Wenn ich trotz aUedem und obwohl ich nicht in der Lage bin, 
Besseres vorzutragen, noch etwas weiter mich auf die vorbereitenden 
Umsetzungen einlasse, so geschieht dies in der Hoffnung, durch scharfere 
Prazisierung etwas zur Aufklarung beizutragen und zweckentsprechende 
Fragestellungen anzubahnen. 

Was die Form anbelangt, in welcher die Rohstoffe (C0 2 
und H a O) der Yerarbeitung unterliegen, so kann kein Zweifel 
bestehen, daB dieselbe ausschliefilich in flussigem Zustande erfolgt; ebenso- 
wemg dariiber, daB die Wanderung vom Orte der Aufnahme zu dem 
des Yerbrauches gelost in Wasser sich vollzieht. Pur den Umsatz selbfet 

*) Literatur dazu in den Handbuohem. Die Sensibilisationshypothese — 
m deren Rahmen die Gedanken Twett’b uber die Bedeutung der Fluores- 
cenz [Z. physikal. Ohem. 76 (1911) 413], ebenso wie em Teil der fniher 
anfgefuhrten Anlagerungshypothesen fallen — hat durch die referierten Be- 
funde uber Wirkung von Ultra violett und von Licht plus Katalysator msofern 
erne Stntze erhalten, als damit erne gewisse Lichtempfindhohkeit der Kohlen- 
s&ure bewiesen ist. Wie weit Ubngens hier noch die Meinungen der Theore- 
tiker (Photochemiker) differieren, ergibt sich daraus, daB PLOTfllKOW [Photo- 
chemie (1910) 8. 122] sagt. „Die Kohlenskureassimilation bemht auf Katalyse, 
und ala Katalysator erscheint hier das Blattgriin w . Wogegen WEIOERT 
[Die chem Wirkungen des Lichtes (1911) 99] eohreibt. n Es soil an dieser 
Stelle ausdrucklich darauf hmgewiesen werden, daB bei dem Assimilations- 
vorgang das Chlorophyll naturhch nicht als em Katalysator fungieren kann, 
wie haufig behanptet wird“ nsw., worauf erne Begrundung dieser Stellunff- 
nahme folgt b 
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•diirfte das gleiche Losungsmittel die groJJere Wahrsckemlickkeit fiir 
sick kaben, dock iBt dazu das vorstekend an versckiedenen Stellen Aus- 
gefiikrte nackzuseken 

Weiterkin ergeken sick folgende Mogkckkeiten 1 * * 4 ). 

1. Koklenckoxyd und Wasser werden getrennt voneinander redu- 
ziert a ) Also etwa m Sinne Baetbb’s • 

C0 2 -*00 + 0, HaO^Hj + O, 00 + H a -»• OOH, 

oder aknkck 1 '). 

Im Hinblick auf die geringe Wasserloslickkeit des Kohlenoxydes 
wird man. mit Babyeb an eme Additionsbmdung oder vielleicht Ad- 
sorption denken mussen. Denn mit einem Umsetzungsmedium, das dieses 
Gas besser lost, wird man sckwerlick auskommen Die gleicken Erw'agungen 
gelten fiir Wasserstoff. Gegen die vorgetragene Formukerung spracke 
die Erfakrung, dafi bei Gegenwart yon Feucktigkeit die Dissoziation 
00 2 -*■ 00 + 0 nnr emen germgfugigen Betrag erreickt *). Bedenken be- 
treffend die Giftwirkung des Kohlenoxydes lieCen sick durck Bindungs- 
•annahmen usw. umgeken, genau so wie das fruher fur Pormaldekyd an- 
gegeben wurde Anf dem gleicken Boden, Bindung, keBen sick Ern- 
ricktungen aus denken, welcke die beiden unabkangig vorgestellten Be- 
duktionen derart zuemander m Beziekung brackten, dafi die Gesckwmdig- 
keit der einen die der anderen regelte. Okne dies mufite bald das 
eme bald das andere Gas in TJbersckuB erzeugt werden, was expenmen- 
teller Erfakrung widerspncht 

Letztere Sckwierigkeit vermeiden die Hypothesen, welcke das Be- 
duktionsprodukt eines der Bokstoffe als Hilfsmittel bei der Keduktion 
des zweiten anseken. Wie z B. 

2 00 a -*■ 00 + 0 , 00 + HjO -* COHg + 0 

Die Torhin gegen das Auftreten yon Koklenoxyd geaufierten Be- 
donken gelten anck hier. 

3. Oder umgek ekr t Wasserstoff bewirkt die Bednktion des Koklen- 
dioxydes. 

HjO-^-BLj + 0 

OO a + H a ^OOH a + 0 

oder yielleickt 

00 2 + 2 fl 2 OOHj + HjO 


i) lnwieweit dieae Yertretung gefunden haben, ergibt Kapitel 1 TJnter 
Verweisung auf dieses sebe iob bier von Zitierungen ab. 

«) Dafi die Anwesenheit von Koblendioxyd in wflssenger Losung ange- 
nommen werden darf, ist vorn (S. 10) auseinandergesetzt. , 

8 ) Die Formeln Bind nur Paradigmen Sie konnen durcb andere, die 
•den gleioben Grundgedanken ausdriicken, ersetzt werden. Icb babe sie mog- 
licbst einfach gestaltet. 

4) Vergleiobe indes das vorstebend iiber Pbasengrenzen Gesagte. 




I 
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oder dergleichen. Dies© Annahme erfordert gleichfalls eine Bindung des 
WasserstoEfs, verknupft mit emer Regulation seines Auftretens. Bei 
KohlensaureausschluB miiflte selbst bei Lichtzutntt die Wasserzersetzung 
sehr bald zum Stillstand kommen, oder sich auf den .zur Zerlegung der 
Atmungskohlensaure notigen Betrag beschranken. 

Die beriihrten Einwande fallen weg, wenn Hydrat- (00 8 H 2 ) Yer- 
arbeitung angenommen wird. Denkt man dabei an die freie Saure und 
wassenge Losung, so muJ3 man freilich eme sehr gennge aktive Masse 
m Kauf nehmen, emerlei ob man an die Verwertung des undissoziierten 
Hydratmolekiils (G0 8 H a ) oder die des Ions OO s H' glaubt. Als Hydra- 
tion ware gleicherweise die Salzbildung anzusehen. Die Annahme ernes 
Auftretens von Hydrocarbonat gewahrt den Yorteil einer erhohten 
HOOVKonzentration, wie denn auch bei Reduktionsyersuohen in vitro- 
die sauren Salze die besten Ausbeuten lieferten. 


An das CO^-Ion wird man mcbt zu denken haben Die freie Siiure 
liefert dasselbe kaum, da Kohlensiure vornehmlioh als einbasische Siiure 
dissozuert 1 ). Neutrales Oarbonat wurde bei den friiher mitgeteilten Ver- 
sucben in vitro nur sehr schwer reduziert (schwerer als Saure oder Hydro- 
carbonat) Auob enth&lt schon die Carbonatlbsung iJbersohuB an Hydroxyl- 
lonen, und der Gebalt an diesen muBte mit der Reduktion des S&ure-Tons 
durch Auftreten der freien Base eine Steigerung erfahren. Ehe man also an 
den Wecbsel zwisohen Carbonat und freier Base denkt, wird man es vorzieben, 
einen solchen zwiechen Carbonat und durch Kohlendioxydzutritt entstehendem« 
Hydrocarbonat anzunebmen, wobei dann sogar die Verarbeitung von Carbonat 
auszuschheBen wSre Doch balte icb all diese Ideen fur nocb zucbt spruob- 
reif, zuvor miiBte wemgstens emigermafien die Reaktion (H-Ionengebalt) der 
-Zello unter verscbiedenen Bedinguugen und wombghch auch diejemge des 
Protoplasten und seiner Organ e bekannt sem 2 ). 

Eine Hydration verbunden mit dem ersten Schntt der Reduktion* 
ware die Anlagerung der Kohlensaure an ©men orgamschen Komplex 

unter Bildung von Carbonsaure (R*0 Qg- eine der CJ-Valenzen nicbt 

mehr mit Sauerstoff verbunden). Als zur Anlagerung geeignot koramen 
verscbiedene Klassen orgamscber Yerbindungen in Betracbt. 

1. Aminosauren bis EiweiBstoffe , woriiber die angefiibrten Arbeiten 
Sieofeied’s «) nachzusehen sind. Dieser mmmt folgende Bindungsform an 

COOPT formubert z. B. ein Oalciumsalz 


R.tf 

COO 


— H 

— COO 

I 

Oa 


*) Also nacb der Formel- C0 8 H a £ 00 8 H' + H\ 

8) Die von Nathan™ [Der Stoffwechsel der Pflanzen (1910) 163 fE.T? 
ubersichtbch dargestellten Befunde mit Wasserpfianzen Jassen sich nicbt em- 

i ubertragen, da unter anderem die PermeabibtAt dabei mit m Erag& 
kommt. 8) 8lehe vorn 63 * 
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Doch weist Euleb, auf die Mdglichkeit einer Entstetmng nachfolgendem 
kohlencarbonsauren Salzea hm 


E N LIo 1, _coO 


Oa 


COO 


2. Ziemlioh leioht addieren gewisse Phenole KohlensAure (als saures 
K-Salz geboten) x ). So gentigt fur Phloroglucm oder Resorcin Kochen m 
offenem Gefafl, wie ilberhaupt nacb KOSTANECKI die Anlagerung am leich- 
testen sioh vollzieht, wenn zwei OH-Gruppen sioh m Meta-Stellung befinden. 
Fiir Resorcin fanden SenhOEER und Brunner schon Sommerwarme aus- 
reicbend. Andere Phenole verlangen erhbhten Druck, so Hydroohinon nnd 
seme Homologe. Phenol, entsprechend Thymol, ergab selbst dann nur sehr 
wemg Salicylsfi-ure 2 ) Endlich wurde von HAliLSTROM 8 ) die Gleicbgewichts- 
konstante : 

Phloroglucm X a, (KHCO a ) ^ ^ 

a„ (Phloroglucm ■ C0 3 K) ZU ' 

bestimmt 4 ). 

B. Zu diesen Mbglichkeiten, die zunaehst chemischer Erfahrung ent-- 
stammen, tritt die zuerst theoretisch postulierte Bmdtrng an Chlorophyll 

Auch mit der besprochenen Anlagerung hypothetischer Zwiscbeuprodukte- 
(Formaldehyd CH s O als Methylen CB^ ; Ameisensaure CHOOH als Formyl 
CHO) ware eme partielle Reduktlon verknfcpft, die iibngens m alien Fallen 
bei Hydrolyse wieder rtickg&ngig gemacht wurde. 

SchlieBlich ware Esterentstehung anzufuhren. Leitet man Kohlen- 
dioxyd in wasserige Losung eines Alkohols oder eines anderen hydroxyl-- 
haltigen Korpers (z. B. Oxysaure oder Zucker) bei Gegenwart von Kalk- 
milch, so erhalt man bei 0° eme Losung, die beim Erwarmen (schon auf 
Zimmertemperatur) Oalciumcarbonat ausscheidet. Man mmmt daher bei 
niednger Temperatnr die Existenz des Oalciumsalzes ernes sauren Kohlen- 
aiiureesters in der Losung an 

oh 2 -ooo-o 

OBv 000-0 



1) Literatur und Beapreoliung der Eeaktion bei BBTJIWEE : Liebig a 
Annalen 351 (1907) 313. Zugleicb sei daran ennnert, daB Gerbst 
wenigatena zuin Teil Phenolcarbons&uren bzw. Terbmdmigen derselben 

^ DhbCHSEL nnd in diesem Jahre wieder. Batje [Z. phymkal. Cbem. 91 

(1916) 76]. 

? ,, «. H— 

tionagrade^ ^ Brgebniaae der Phyaiologie 9 (1910) 345. SffiQFBXED 

JSJftS SLtaS-E- OarboniiwM M- 

zugereohnet. 



160 


Die Anlagerong der Bohlensaure schliefit die Yorstellung einer voraus- 
gehenden Ralzbildung nicht aus. Bei Siegfried's Beaktion wird daa Oalcium- 
salz gebunden und bei der Beaktion mit Phenolen Kakumbydrocarbonat be- 
nutzt, wobei das Bahumsalz der Oxycarbonsaure entsteht. Tiber den Modus 
der Anlagerang an Chlorophyll feblt bislang em Einbkck, der eine diesbeztig- 
liche Stellungnahme erlaubte. 

Physiologiscberseits kann zurzeit nichts Belangreiohes bierzu gesagt werden. 
Die Beobachtung, dafi Starke .bei Kaliummangel ecbwmdet, an die man alien- 
falls denken mtichte, ist mehrdeutig und MaoCallum^s Angaben uber 
Lokalisation des EaJnims in der Nachbarschaft der Chloroplasten bat WEEVRRS 
mcht best&tigen kOnnen 2 ). 

Eme Entscheidung zwischen all diesen Moglichkeiten, die nicht ©in- 
itial den eigentkchen Beaktionsyerlauf betreffen, laJBt sick zurzeit nicht 
geben. Grunde fur und wider lassen sich fur ]ede einzelne derselben 
YorbnngeDL 

Eine Stellungnahme halte ich fur verfruht, weil zunachst eine Reihe 
durchaus losbarer Fragen der Entscheidung harren. Ihre Beantwortung 
wird zur weiteren Emengung fuhren und damit das Problem mehr 
fordem als mangelhaft begrundete Spekulationen. 

Ehe man versucht, das Ergebnis aus den m den yorausgehenden drei 
Kapiteln besprochenen Expenmentaluntersuchungen zu ziehen, hat man 
sich das zu Eingang des zweiten Kapitels Yorgetragene ins Gedachtnis 
zuriickzurufen, msbesondere zu vergegenwartigen, dai3 man sich mit 
einem Wahrschemkchkeitabeweis zufrieden geben muB. 

Unter dieser Yoraussetzung ergab sich 1 m wesentlichen folgendes: 

1. Der Eormaldehyd eignet sich inyitro gut zur Zuckersynthese, 
und die Bedmgungen dieser Kondensation (Alkalien) smd gemaBigte. 
Die Aldehydgewinnung aus Bohlensaure lieB sich gleichfalls be- 
werkatelkgen, bei aUerdings energischerer Arbeitsweise. Doch eroffnen 
in dieser Hmsicht die Lichtversuche gewisse versprecbende Ausblicke. 
Der analytische NachweiB des Formaldehydes m assimiherenden Pflanzen 
muJ3 als miBlungen bezeichnet werden. Zum Zuckeraufbau durch die 
lebende Zelle diirfte dieser Aldehyd brauchbar gewesen sein, wurde 
mdes dann Yom Glycerm entschieden ubertroffen. Letzteres w ebenso 
aber bei groberer Behandlung zur kunstlichen Zuckersynthese tauglich. 

*) MaoOaIjLUM Ergebnisse der Pbysiologie 7 (1908) 600 und 11 
(1911) 627. 

'Weeyees: Bee. travanx bot. N&erland. YIII (1911) 289. 

Yergleiche zur Bolle des Bahurns Pfefeer 424 oder CzAPEK 792 Die 
an letzterer Stelle erwahnte VorsteUung Mittelstadt'b (B. bei der Bonden- 
sation des Formaldehydes wirksam) steht in Widerspruch mit dem Versuoh 
Bokorny’b (S 107/108). Die neue Mitteilupg StOklasa’s [STOKLASA u. 
Matousek* Ern&hrung d. Zuckernibe (1916) 58 f£ ] libngens zum grofien 
Teil eine Wiederholung von fruher Gebrachtem, bat mich nicht veranlaBt, 
■obige Ausfnhrungen zu an dem. 
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Doch bereitet beim Glycerin die Yorstellung der Entstehung aus Kohlen- 
sanre chemisch einige Schwierigkeiten. 

2 Yon den Reaktionen der organischen Sauren konnen, sofem 
diese als Zwischenprodukte bei der Kohlensaurereduktion angesehen 
werden, nur solcbe Beriicksichtigung finden, bei welchen eine Reduktion 
der Oarboxylgruppe verwirklickt wircL Diese liefi sich im Laboratonnm 
erreichen, dock diirften trotz gelegentlicher Ansatze zu besserem die 
benotigten Hilfsmittel zu gewaltsame gewesen sein, um erne Ubertragung 
auf das Geschehen im Orgamsmus zn erlauben. Fur den Zuckeraufbau 
aus den Reduktionsprodukten (Glycolaldehyd, Formaldehyd usw.) gilt das 
'eben Gesagte. Die analyfcische Untersuchung der Pflanze hat kemerlei 
Anhalt fur die Entstekung der Sauren als Zwisckengkeder der Assimi- 
lation zu kefem vermocht 1 ). Zur Ernahrung gruner Pflanzen waren 
organische Sauren, wenn man an obiger Forderung der Oarboxylreduktion 
kier festhalt, nicht verwendbar. Dock wurde fruher auseinandergesetzt, 
weskalb diese Yersuche jederzeit unzulanglick sem mussen. Die Saure- 
umsetzungen m Fettpflanzen wie in reifenden zuckerkaltigen Friickten 
ergaben kerne Unterstiitzung von Liebig’s Hypotkese. 

Insbesondere fur Ameisen- und Oxalsaure kann zugefiigt 
werden, daJJ jene leichter aus Kohlensaure erhaltkck ist als diese, sie 
laJJt sich auBerdem m Formaldehyd verwandeln Zugunsten einer 
Mittelrolle der Oxalsaure kann em stichhaltiges Argument mckt yor- 
.getragen werden Will man em Bindeglied zwischen Kohlensaure und 
Formaldehyd annehmen, so hat die Ameisensaure die grofiere Wahr- 
sckemkckkeit fur sick. 

Bezugkck des Kohlenoxydes ist das Notige bereits gesagt. 
Physiologiscke Griinde fiir sein Intermediarauftreten fehlen ganzlich. 

Die iibngen Emzelausgestaltungen der beiden obigen Hypothesen 
wurden, sofern sie keute einer expenmentellen Priifung iiberhaupt zu- 
ganglick sind, an yersckiedenen Stellen des Textes m dieser Hmsickt 
beleucktet Es sei darauf yerwiesen. 

Fur beacktenswert halte ick die Gedankengange, welcke mit Bin- 
dung oder Anlagerung recknen, ftir die tkeoretiscke, neuerdings auck 
expenmentelle Grunde vorgebrackt werden konnten. Die oben charak- 
iensierten Hypothesen konnen mit diesen derart yerbunden werden, daft 
die angenommenen Zwisckenglieder mcht frei als solche, wie sie die pra- 
parative Okemie kennt, sondern als Anlagerungsverbindungen auftreten 
Also mckt Ameisensaure, sondern eine Formylverbmdung, oder em per- 
nxydartig struktunerter Anlagerungskorper, der ahnlick zur Ameisen- 
saure in Beziehung zu setzen ware und aus dem durch geknde Ein- 
wirkung (Hydrolyse) diese gewonnen werden konnte. Entspreckende 


l ) Vgl. ;jedoch die 8 143 Anmerk. 3 naohgetragene Arbeit Stein- 

.MANn's. 

Sohrocder, KolilenBfimeaBsInillatioii 
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Vorstellungen liefien sich fiir Formaldehyd (Methylen) oder Kohlensaure- 
(Oarboneaure) ausgestalten. 

Uber Salzverwertung ist das vor wemg Seiten in diesem KapiteE 
Gesagte einzusehen. Die Yorstellung einer Hydrocarbon&tverwertung r 
die Stokjdasa vertntt, ist unbewiesen, doch lafit sich Blanches zu ihren 
Gunsten vorbringen, daher mSchte ich dieselbe eunger Aufinerksamkeit 
empfehlen. 

Legt man sich uber die so gegebene gegenseitige Abwagung der 
Hypothesen hmausgehend die Erage vor, welcher Grad von Wahrschem- 
lichkeit der plausibelsten unter ihnen unabhangig von Zeitkenntnissen 
und Zeitstromungen zukommt, so muB unser Nichtwissen eingestandem 
werden. Dabei braucht man nicht mit unbegrenzten Moglichkeiten zu 
rechnen, sondem zu dieser Folgerung fuhrt einfach die Erkenntms, daB 
die bieher ausgesprochenen Hypothesen lm wesenthchen nur chemisch- 
synthetisch begrimdet erscheinen. Das was von physiologischen Be- 
obachtungen dazu beigetragen werden konnte, ist geringfiigig und nur 
in Verbindung damit von einigem Belang. Gehngt es den Fortschritten 
der Chemie, einen den Bedingungen in der Pflanze angemesseneren Weg 
vom Kohlendioxyd zu Kohlenhydrat zu finden, so werden die bestehen- 
den Hypothesen mit einem Schlage einer neuen weichen miissen und die 
sparlichen Ergebnisse der physiologischen Befunde mit Eormaldehyd 
werden diesen Wechsel nicht einen Augenblick aufhalten. Diese Gedanken 
fiihren dazu, die samtlichen vorgetragenen Hypothesen als nur durch 
den augenblicklichen Wissensstand bedingte zu bezeichnen und ihre bessere- 
Begrundung zu verlangen. Zu erhoffen wage ich eine solche, wenn sie 
uberhaupt moghch sem sollte, nur von der analytischen Untersuchung 
m Yetbindung mit dem physiologischen Experiment, wie ich das friiher 
ausgefuhrt habe. 

V 





Nachtrftge. 

Zu Seite 45 Anmerk. 4: Nach einem Referat (Chem. 0. B. 1916 1 
1196) diirfte Dayis das Gkrungsverfahren bei seinen erw&hnten Arbeiten 
benutzt haben. 

Zu Seite 62 u. 65: Habtley [Joum. Ohem. Soo. 59 (1891) 128 1 
■aufiert rich bei Besprechung von Hansen’s Arbeit gleichfalls dahin, dafi 
’Wechsel der Bindung fur die versohiedenen Stadien des ITmflatzes wahr- 
scheinlich sei. Br denkt dabei an sukzessive Addition von Kohlens&ure, 
Eormaldehyd und Gluoose an Chlorophyll und lhfit erst die Stfirke als solohe 
■ans dem Yerband austreten. Bs gehe also die zuerst entstehende Chlorophyll- 
Kohlens&ureverbmdung durch Sauerstoffabgabe in eine entsprechende mit 
Aldehyd fiber , danaoh folge Zerfall und neue Anlagerung usw. 

Zu Seite 86: Tiber aBBimilatorische Wirksamkeit des TJltraviolettes der 
Bonne hat dieser Tage Hbsbbtjng- [Bot. Ber. 35 (1917) 47] Mitteilungen 
gebracht. Er gibt Stftrkebildung bis herab zu X 330 /i/i an. Selbst, wenn 
•dies rich vollinhaltlioh best&tigt, werden meine Ausfuhrungen nicht berfihrt, 
da auch bei TTbspbung- die -weit energisohere Wirkung des siohtbaren Lichtes 
■deutlich erkennbar ist. 

Zu Seite 97: Vielleicht sollte an dieser Stelle die Bormaldehyd- 
■St&rkeverbindung nicht tmerwahnt bleiben. [Ygl. 'Kauemann: Ohem. Ber 
50 (1917) 198, Lit.] Ffir einige der lm ELapitel Physiologische Arbeiten 
gebrachten Angaben sei zugleioh darauf hmgewiesen, dafi diese w reversibele w 
Yerbindung die Jodreaktion beeinflufit. 

Zu Seite 147. Efir Adonis vqrnaliB teilt TbBBOTTX [Bot. Ber. 27 
»(1909) 428] St&rkebildung aus Adomt, einem ffinfwertigen, ffinfgliedrigen 
Alkohol (O^OH-OHOH-OHOH^CHOH-OH^OH) mit. Strengste Spezifitat 
fiir dieae eine Art (natfirkches Yorkommen), aber da hervorragende Taug- 
lichkeit, oharakterisierten diesen Yorgang. 
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